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YUKSEK LiSANS TEZIi
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SULU SOLUSYONDAN TOKSIiK KATYONIK TEKSTIiL BOYALARININ
SECICi OLARAK UZAKLASTIRILMASI

Mehmet Sahin ATAS

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
2017, 74 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mesut UYANER
Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
Yrd. Do¢. Dr. Memduh KARA

Bu calismada, COP-65 ve COP-66 olarak adlandirilan iki ayr1 disiilfit-bagli kovalent organik
polimer (COP) oksidatif birlestirme yontemi ile iiretilmistir. Sentezlenen polimerlerin sulu ¢6zeltilerden
toksik tekstil boyalarini giderme performanslari incelenmistir. Polimerler, Taramali Elektron mikroskobu
(SEM), Branuer-Emmett-Teller (BET), Fourier Doniisiim Kizilotesi (FT-IR), elementel analiz yontemleri
kullanilarak yapisal, morfolojik ve barindirdiklar1 elementler arasindaki kimyasal baglar agisindan
karakterize edilmistir. FT-IR sonuglari, monomerlerin reaksiyona girerek olusan disiilfit-baglar1 araciligi
ile ag yapili bir malzeme iiretildigi gdsterilmistir. Buna ek olarak polimerlesme reaksiyonu elementel analiz
sonuglar1 ile desteklenmistir. Polimerlerin gdzenek boyutlar1 yiizey alani dlgiimleri ile ortaya ¢ikarilmus,
sonuglar COP-65’in COP-66’ya gore daha yiliksek yiizey alani ve ortalama gdzenek boyutlarinda
olustugunu gostermistir. COP-65 ve COP-66’nin boya adsorplama performanslari iki ayr1 sinif boya Ultra
Viyole — Goriiniir Bolge Spektrofotometre (UV-Vis) cihazi kullanilarak degerlendirilmistir. Bu amagla
anyonik (Alizarin saris1 (AY), metil turuncusu (MO) ve turuncu G (OG)) ve katyonik (metilen mavisi (MB),
rodamin B (RB) ve kristal mor (CV)) boyalar kullanilmistir. Calismada boya giderimi, ¢ozeltide bulunan
baslangi¢ boya konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH degeri, ortam sicakligi ve ¢ozelti-polimer temas siiresi
parametreleri goz Oniine almarak incelenmistir. Yapilan calisma, COP-65 ve COP-66 polimerlerinin
0zellikle katyonik boyalara karsi segici bir aktivite gosterdigini ortaya koymustur. Bu durum sentezlenen
malzeme ve kullanilan boyanin elektriksel yiikleri esas alinarak agiklanmistir. Adsorplama deneyleri
baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik, pH ve temas siiresinin belirli bir noktaya kadar artmasi ile boya
tutum miktarmm da arttigint gostermistir. Polimerlerce en fazla adsorplanan boya CV boyasi olarak
bulunmustur. Bu sartlar altinda COP-65 polimeri COP-66’ya gore daha fazla miktarda boya tutabilmis ve
100 mg COP-65’in 500 mg/L konsantasyonda CV ¢dzeltisinden pH=8,0’da 70 °C’de ve 300 dk.’da 13,4
mg/g miktarinda boya adsorplayabildigi ortaya koyulmustur. Polimerlerin tekrarli kullanim deneyleri,
dongii sayis1 arttikga hem tutulabilen hem de geri birakilabilen boya miktarinda kademeli bir diisiis
oldugunu géstermektedir. Son olarak adsorpsiyon davramigmin Langmuir izoterm modeline daha uygun
oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Disiilfit-bagli kovalent organik polimer, Atik boya giderimi, Adsorpsiyon,
Katyonik boyalar, Kristal mor
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A study was carried out to examine the performance of disulfide-linked covalent organic polymers
on the removal of toxic cationic dyes from aqueous solutions. For this purpose, two covalent organic
polymers were synthesized via oxidative coupling method, namely COP-65 and COP-66. Fourier transform
infrared spectroscopy measurements revealed the formation of disulfide bonds which indicates the
polimerization reaction for the formation of a network structure. This was further proved via theoretical
calculations and experimental elemental analysis. Specific surface area measurements showed that COP-
65 and COP-66 were both have mezo-porous structure. Further, COP-65 polymer was exhibited a higher
specific surface area and larger porosities when compared to COP-66. The dye adsorption characteristics
of the synthesized polymers were examined by ultraviolet-visible spectrophotometry for two different types
of dye. For this purpose, anionic alizarin yellow, methylene orange and orange G, and cationic methylene
blue, rhodamine B and crystal violet dyes were used. The dye removal capacity of the polymers were
optimized in terms of temperature, pH, initial dye concentration and polymer-solution contact time. The
study demonstrated that both COP-65 and COP-66 polymers exhibited selective activity for the cationic
dyes and this was explained in the context of surface charges, i.e. the electrostatic interaction of the polymer
and the dye molecules in the solution. The amount of adsorption was highest for crystal violet among the
cationic dyes used. 100 mg of COP-65 polymer was absorbed 13.4 mg/g crystal violet dye under optimized
conditions i.e., 70 °C, pH=8.0, initial dye concentration of 500 mg/L and for a contact time of 300 min.
Adsorption-desorption experiments showed that both the dye adsorption and desorption capacity was
decreased with cycling. Finally, experimental results showed that the adsorption behavior of the polymers
were fit to Langmuir isotherm model.

Keywords: Disiilfide-linked covalent organik polymer, Waste dye removal, Adsorption, Cationic
dyes, Crystal violet
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Co : Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L)

Kr : Adsorbentin adsorplama kapasitesine bagli olan Freundlich sabiti (L/g)
KL : Adsorbentin adsorplama kapasitesine bagli olan Langmuir sabiti (L/g)
n : Adsorpsiyon yogunlugu sabiti (birimi yok)

Qm  : Adsorbentin birim agirlig1 bagina maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
Qe : Denge sirasinda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

R : Boyutsuz dagilma faktorii (birimi yok)

Kisaltmalar

COP : Kovalent Organik Polimer

COF : Kovalent Organik Cerceveler

MOF : Metal Organik Cerceveler

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

FTIR : Fourier Doniisiim Kizil6tesi

BET : Branuer-Emmett-Teller

UV  : Ultra Viyole — Goriiniir Bolge Spektrofotometresi

3SH : Trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate)

4SH  : Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate)

DMSO: Dimetil Siilfoksit

THF : Tetrahidrofuran

AOP : Gelismis Oksidasyon Prosesi

BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyact

KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

AY  : Alizarin Sarist

MO  : Metil Turuncu

OG :Turuncu G

CV  :Kristal Mor

MB  : Metilen Mavisi

RB  :Rodamin B



1. GIRIS

Sanayilesme ekonomik kalkinmanin anahtari oldugu kadar ¢evre kirliliginin de en
onemli nedenlerinden birisidir. Endiistriyel atiklar pek ¢ok toksik ve tehlikeli kirletici
madde icermektedir . flaclar, dezenfektanlar, kontrast maddeler, deterjanlar, yiizey aktif
maddeleri, tarimsal ilaglar, koruyucu maddeler, gida katki maddeleri, kisisel bakim
tirlinleri, sera gazlar1 ve kimyasal boyalar kiiresel 6lgekte hem ¢evre hem de insan saglig
icin ciddi birer tehdit olusturmaktadir (Kerr, 2007; Grassi ve ark., 2012). Evsel,
endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri kismen
veya tamamen degismis sular atik su olarak ¢evreye birakilmaktadir. Bu sebeple ¢evre
kirliliginin yarattig1 bu tehdide kars1 bilimsel ¢oziimler {iretilmesi olduk¢a dnemlidir.

Sentetik boyalarin sanayide kullanimi, &zellikle tekstil, plastik ve baski
sektorlerinde son birkag on yilda 6nemli 6l¢iide artmistir (Wu ve Tseng, 2008). Tekstil
sektoriinde biiyiilk miktarlarda boya kalintist igeren atiklarin, atik su sistemlerine
birakilmadan Once aritmaya tabi tutulmasi gerekmektedir. Aritmanin bu asamada gerekli
sekilde yapilmamas1 durumunda toksik boyalar, metal iyonlar1 ve organik kirlilikler ile
olusan su kirliligi meydana gelmekte ve Ozellikle ortak yasam alanlarindaki kirlenme
sonucu fotosentetik aktiviteler yavaslamaktadir. Sonugta bu durumdan etkilenen su
biyosistemleri i¢in ciddi ¢evresel tehditler ortaya ¢ikmaktadir (Madadrang ve ark., 2012).

Sentetik boya kaynakli kirlenmenin bertaraf edilmesine yonelik olarak ¢okeltme,
filtrasyon, pihtilastirma, iyon degisimi, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon gibi bazi
yaklasimlar denenmektedir (Wu ve ark., 2008; Gong ve ark., 2009; Wang ve ark., 2012).
Bu yaklagimlar arasinda 6zellikle adsorpsiyon yontemi isletme kolayligi, diisiik maliyet
ve enerji tiiketiminin yaninda oldukga verimli olmasi dolayisi ile atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in gelecek vaat eden tekniklerden biridir (Giirses ve ark., 2006; Gupta,
2009). Adsorpsiyon yontemi ile atik su gideriminde yaygin olarak kullanilan adsorbentler
aktif karbon (Thakur, 2011; Bao ve Zhang, 2012), turba komiirii ve odun talas1 (Zehra ve
ark., 2015), ugucu kiil ve komiir karisimi (Ferrero, 2015), silika jel (Gurav ve ark., 2010;
Thu ve ark., 2013), metal organik ¢erceveler (Haque ve ark., 2011; Ke ve ark., 2011;
Furukawa ve ark., 2013), ve gozenekli polimerlerdir (Debnath ve ark., 2008; Pan ve ark.,
2009; Zhang ve ark., 2010).

Yukarida bahsi gegen absorbanlarin kullanilabilirliginin artirilmasina yonelik
olarak yogun bigimde arastirmalar yapilmaktadir. Halihazirda poli akrilik asit (Ono ve
ark., 2008), seliiloz (Marci ve ark., 2006), karbonlu malzemeler (Gui ve ark., 2010; Fan



ve ark., 2013), poli ortokarbonat (Sonmez ve Wudl, 2005), mikro-gozenekli polimerler
(Li ve ark., 2011) ve poli laktik asit (Xue ve ark., 2013) gibi bilinen polimerler ve bunlarin
tiirevleri atik sulardan yaglari, metal iyonlarini, toksik boyalari ve organik solventleri
uzaklagtirmak tizere kullanilmakta ve bu malzemeler siiper emiciler olarak
adlandirilmaktadir. Diger taraftan bu adsorbentlerin sentezlenmesinde genel olarak
yiiksek sicakliklar, yiiksek maliyetli katalizorler ve monomerler kullanilmaktadir (Zhang
ve ark., 2015). Bu sebeple daha diisiik maliyetli, benzer yada daha etkili adsorbentlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu agidan bakildiginda gézenekli ag yapili polimerler oldukca
kararli ve ucuz olmalar1 sebebiyle atik giderimi konusunda potansiyel vadetmektedir
(Patel ve ark., 2012; Patel ve ark., 2013). Bu polimerler genellikle basit kimyasal
donisiimler ile ticari olarak temin edilebilen monomerlerden elde edilebilmektedir.

COP-65 ve COP-66 gozenekli ag-yapili polimerler ailesine mensuptur ve diigiik
sicakliklarda ucuz monomerlerden katalizorsliz olarak iiretilebilen malzemelerdir. Ag
yapilari, siilfiir baglar1 sayesinde olugsmaktadir. Bu malzemelerin gézenek geometri ve
boyutunun kontrol edilebilirliginin artirllmasi ile atik giderimi uygulamalarindaki
islevlerinin daha da gelistirilebilecegi ve oldukca verimli sekilde kullanilabilecekleri
diistiniilmektedir (Patel ve ark., 2014).

Yukarida verilenlerden hareketle, bu tez ¢aligmasinda; disiilfit bagli gézenekli ag
yapisina sahip COP-65 ve COP-66 polimerlerinin iiretimi, karakterizasyonu ve boya
tutumlarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Sentezi ger¢eklestirilen polimerlerin yapisal,
optik, yiizey ve boya tutum 6zellikleri; Fourier Dontisiim Kizilotesi (FT-IR), Elementel
analiz, Branuer-Emmett-Teller (BET), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Ultra
Viyole — Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis) yontemleri kullanilarak
incelenmistir.

Bu tez ¢calismasi alt1 boliimde toplanmustir. I. Béliimde giris basligi altinda ¢alisma
ile ilgili genel bilgiler verilmis ve calismanin amaci belirtilmistir. II. Bolimde ise
boyalarin tarihsel gelisimi, siniflandirilmasi ve kullanim alanlarindan hakkinda ayrintili
bir sekilde bahsedilmistir. ITI. B6liimde, boya gideriminde kullanilan metotlar, 6zellikleri
ve bu metotlarin avantaj ve dezavantajlari hakkinda detayl bilgi verilmistir. IV. Boliimde
COP polimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve boya tutum caligmalart ayrintili bir
sekilde ele alinmigtir. V. Boliimde elde edilen verilerin sonuglari ve tartismasi yapilmaistir.

VI. Boliimde de sonug ve Oneriler verilmistir.



2. BOYALAR

Tarihsel gelisim ac¢isindan incelendiginde ilk boyalarin insanoglunun dogada
ulagabildigi baz1 kok, yaprak ya da kabuklarin siv1 ilavesi ile islenmelerinin ardindan, bu
malzemeyi tekstil boyamada kullanmalar1 sonucu ortaya ¢iktigi bilinmektedir. Boyalar
tekstil disinda mutfak esyalari, belgeleme, sanatsal tasarimlar ve hatta viicudu siislemek
icin de kullanmilmistir. Bazi1 renkler tarihsel onem kazanmis, sosyal bir durus yada
hiikiimranlik gdstergesi olarak da nitelendirilmistir (Giirses ve ark., 2016). Ornegin
havaya maruz kaldiginda oksitlenen ve kabuklu deniz canlilarinin salgilarindan yapilan
boyalar, mor yada mavimsi kirmizi rengin iiretilmesi i¢in kullanilmis ve iiretimindeki
zorluklar nedeniyle sadece en kaliteli giysilere uygulanmis ve bu sebeple de bu boya
aristokratlar ve kraliyetler ile iliskilendirilmistir. Boyalarin cogu gecen ylizyilin ortalarina
kadar uzun ve ayrintili islemlerle bitki veya hayvansal kaynaklardan yani organik
malzemelerden elde edilmis olmakla birlikte giinlimiizde boya iiretimi i¢in pek ¢ok
kimyasal bilesen kullanilmaktadir (Sharma, 2015).

Sekil 2.1. Sir William Perkin tarafindan 1856 yilinda sentezlenen Mauveine (mor kurdu) boyasi
(Pinterest, 2016)

Ilk sentetik boya —mauveine (mor kurdu) boyasi- 1856 yilinda Sir William Perkin
tarafindan sentezlenmistir, Sekil 2.1. (Goetz, 2008). 1954 yilinda kesfedilen reaktif
boyalar ve bir kag istisna goz ardi edildiginde, glinlimiizde kullanilan pek ¢ok sentetik
boya tiiriiniin aslinda 1800’lerin ikinci yarisinda iiretildigi sdylenebilir (Hunger, 2007).

Gilinitimiizde boya veya boya maddeleri genelde renkli bir organik bilesik ya da

karisim seklinde kumas, kagit, plastik, deri veya herhangi bir yiizeye kalic1 sekilde renk



kazandirmak yada yiizey koruyucu amagl kullanilmaktadir. Boya uygulandig yiizeye iyi
bir sekilde tutunmali yani yiizeyi 1slatmalidir.

Boyalar genelde renkli bir madde olarak tarif edilmekle birlikte tiim renkli
maddeler aslinda boya degildir (Pereira ve Alves, 2012). Boyalar, bir¢ok organik bilesigin
aksine en az bir kromofor grubu ve bir konjuge sistem igerir. Goriiniir bolgedeki (400-
700 nm) 15181 emerek, elektron rezonansi ile 6zel renkler sergilerler (Christie, 2014).
Kromoforlara ek olarak ¢ogu boya, karboksilik ve siilfonik asit, amino ve hidroksil
gruplart gibi yardimci renkler (renk yardimcilari) olarak bilinen gruplari da igerirler.
Kullanilan bu renk yardimcilari, gelen 1s18in dalga boyuna gore adsorbe edilen rengi
farklr bir renkte gérmemizi saglar. Bu ylizden farkli dalga boylarinda adsorbe edilen
renkler ile gézlenen renkler birbirinden farklidir. Organik boyalarin gériiniir dalga boyu

ve renk adsorpsiyonu arasindaki iligki Tablo 2.1.’de verilmektedir (Cancer, 2010).

Cizelge 2.1. Organik boyalarin emdikleri goriiniir bolge dalgaboylar1 ve karsiliginda sergiledikleri renkler
(Cancer, 2010)

Absorbe edilen dalgaboyu Absorbe edilen renk Gozlenen renk
araligi (nm)

400-435 Mor Sari-Yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-Mavi Turuncu
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sari- Yesil Mor
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Mavi-Yesil
605-700 Kirmizi Yesil-Mavi

Molar tiikkenme katsayisi, yok olma 6zelligi olan bir malzemenin adsorpsiyonu o
ortamin uzunluguna ve konsantrasyonuna bagli oldugunu ifade eder. Genelde de,
boyalarin molar tilkenme katsayilar1 ¢ok ytiksek oldugundan, boya ¢ozeltileri az miktarda
bir boya ile canli renkler iiretebilmektedir. Olusan rengin tayininde, goriiniir bolge
spektrofotometresi, kromatografi ve yiiksek performansli kapiler elektroforez yontemleri
kullanilabilmektedir (Pereira ve Alves, 2012).

Coziintirliiklerine bagli olarak boyalar ve pigmentler; organik renklendiriciler
basligr altinda iki ayr1 siif olarak degerlendirilmektedir. Aralarindaki en énemli fark,
boyalarin su veya organik bir ¢6ziicii i¢inde ¢oziinlirken pigmentlerin her iki ¢oziicii
ortaminda da ¢oziinmemesidir (Ali ve EI-Mohamedy, 2012). Boyalar ile ilgili ayrintili

siniflandirma asagidaki kisimlarda ele alinmaktadir.



2.1. Boyalarin Simiflandirilmasi

Boyalar en temel bakis agis1 ile dogal ve sentetik olarak iki ayr1 sinifa ayrilabilir.
Dogal boyalar yukarida da bahsedildigi iizere bitki, hayvan ve ¢esitli minerallerden elde
edilir ve genel olarak cevresel etkileri daha az, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
biyokaynakli tirtinlerdir. Bu boyalar giinimiizde tekstil, gida ve kozmetik iiriinii olarak
kullanilmaktadir (Samantaa ve Agarwal, 2009; Shahid ve Mohammad, 2013). Dahas1 bu
boyalarin pH gostergesi, boya duyarl giines hiicreleri ve histolojik boyama gibi bilimsel
uygulamalar1 da bulunmaktadir (Shahid ve Mohammad, 2013).

Boyalarin simiflandirilmasinda daha yaygin kullanilan yontemler ise bu
malzemelerin kimyasal yapi, kullanim veya uygulamaya goére ayrilmasidir. Boyalar
aromatik ve heteroaromatik bilesiklerden tiiretilen farkli kimyasal yapilara sahiptir. Bu
nedenle simiflandirilma i¢in en uygun yontem kimyasal yapilarina gore yapilan
siniflandirmadir. Kimyasal yapidaki farklilik boyalarin igerdikleri kromofor ve oksokrom
gruplarindan kaynaklanmaktadir (Venkataraman, 2012). Kimyasal siniflandirmanin iki
Oonemli avantaji bulunmaktadir. Birincisi, bu siniflandirmada boyalar gii¢lii ve zayif
olarak karakteristik 6zelliklere sahip gruplara ayirarak kolayca tanimlanabilir. Ornegin,
azo boyalar (gii¢lii) ve antrakinon boyalar1 (zayif) gibi isimlendirme ile gruplandirilarak
kolayca ifade edilebilir. ikincisi, kimyasal yapilarina gére siniflandirilan boyalarm her
birinin ait oldugu bir kimyasal grup vardir. Bu gruplar sayesinde boyalar kolaylikla
tanimlanabilir. Bu gruplara gore yapilan siniflandirma hem kimyagerler hem de teknoloji
uzmanlar1 tarafindan en ¢ok kullamilan simflandirmadir. Ornegin, hem kimyagerler hem
de teknoloji uzmanlan kimyasal gruplara ayirdiklar: boyalar1 bir azo sari, bir antrakinon
kirmizi veya bir ftalosiyanin mavisi gibi climlelerle kolaylikla tanimlayabilirler. Bu
yiizden kimyasal yapilarina gore yapilan simiflandirmada boyalar hem karakteristik
ozelliklerine (gliglii veya zayif) hem de kimyasal yapilarina bagli (kimyasal gruplara
ayrarak) olarak kolayca tanimlamaktadirlar (Salleh ve ark., 2011).

Boyalar kimyasal yapilarina gore; anyonik (direk, asit, reaktif boyar maddeler),
katyonik (bazik boyar maddeler) ve non-iyonik (dispers boyar maddeler) olarak
adlandirilmaktadir. Bu calisma kapsaminda anyonik ve katyonik boyalarin giderimi

tizerine ¢alisildigindan asagida bu tip boyalarla ilgili kisa bilgilendirmeler verilmektedir.



2.1.1. Anyonik boyalar

Anyonik boyalar genelde ipek, yiin, poliamit, modifiye akrilik ve polipropilen
lifleri ile birlikte kullanilir ve pek ¢ok c¢esit anyonik boya bulunmaktadir. Azoik,
antrakinon, trifenilmetan, alizarin sarisi, metil turuncu, turuncu G ve nitro boyalar
anyonik boyalarin en yaygin kullanilanlaridir. Sekil 2.2. anyonik boyalar sinifina dahil
olan metil turuncusunun kimyasal yapisint gostermektedir. Sekilde de goriildiigii tizere
kimyasal yapilarinda negatif yiiklii (O°) iyon bulundurmalar1 sebebi ile bu boyalar
anyonik boya olarak adlandirilmaktadir. Metil turuncusu diger pek ¢ok anyonik boya gibi
suda ¢dziinebilen bir boyadir. Iyonik yer degistirme yapabilme 6zelliginden dolay1 insan
saghgi lizerine ciddi zararh etkilere sahiptir (Carneiro ve ark., 2010; Nguyen ve ark.,
2016).
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Sekil 2.2. Anyonik boya smifina dahil olan metil turuncusunun (MO) kimyasal yapis1 (Wikipedia, 2016b)

Asit ve direkt boyalar suda ¢6ziinebilen anyonik boyalardir. Asit boyalar naylon,
yin, ipek ve modifiye edilmis akrilik kumaslara uygulanabilirler. Ayrica, kagit, deri,
miirekkep piiskiirtmeli baski, gida ve kozmetik alaninda da belirli bir oOlgiide
kullanilmaktadirlar (Attia ve ark., 2006). Direkt boyalar ise seliilozik elyaflara karsi
yiiksek afiniteye sahip olduklarindan genellikle pamuk boyama ve rejenere seliiloz
tiretiminde kullanilir. Kagit, deri ve az miktarda naylon renklendirme uygulamalart da
vardir (Shi ve ark., 2007).

Baslica kimyasal siiflar1 triphendioksazin, ftalosiyanin, formazen ve antrakinon
azo olan reaktif boyalar da anyonik boyalar grubuna dahildir. Olduk¢a basit boyama
yontemleri ile ¢cok yiiksek sayida yikamaya karsi gosterdikleri dayaniklilik nedeniyle
endiistriyel kullanimlar1  yaygindir. Pamuk ve elyaf ile kovalent baglarla
baglandiklarindan, yiiksek safliktaki reaktif boyalar, miirekkep piiskiirtmeli tekstil
baskilarinda ve 6zellikle de pamuk renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Al-Degs ve
ark., 2008).



(oziicii boyalarda anyonik boya sinifina dahil olmakla birlikte suda ¢éziinmezler.
Clinkii yapilarinda siilfonik asit, karboksilik asit ya da dordiincii derece amonyum gibi
polar ¢oziindiiriicii gruplart igerirler. Renkli plastik, yag ve mum gibi petrol {irlinlerinde
kullanilan bu boyalar, yapilarinda agirlikli olarak azo ve antrakinon ve ayrica ftalosiyanin

ve triarilmetan gruplarini bulundurlar (Sharma, 2015).
2.1.2. Katyonik boyalar

Katyonik boyalar tekstil endiistrisinde agirlikli olarak akrilik, yiin, naylon ve ipek
boyamada kullanilir. Azo ve metan boyalari, antrakinon, di- ve tri-arilkarbenium,
ftalosiyanin boyalari, c¢esitli polikarbosiklik ve ¢oziicii boyalar en yaygin katyonik
boyalardir. Rodamin B (RB) ve metilen mavisi (MB) gibi katyonik boyalar biyolojik
aktivite gosterdiginden antiseptik olarak tipta da kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2015).
Sekil 2.3. katyonik boyalar smifina dahil olan metilen mavisinin kimyasal yapisini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigli tizere yapida bulunan pozitif yiikli iyonlardan
(N*) dolay1 bu boyalar katyonik boya olarak adlandirilmaktadir (Waring ve Hallas, 2013).
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Sekil 2.3. Katyonik boya sinifina dahil olan metilen mavisinin (MB) kimyasal yapis1 (Wikipedia, 2016a)

Bazik boyalar suda oldukga yiiksek ¢oziintirliik gosteren katyonik boyalardir. Bu
boyalar baz gibi davranan ve suda ¢6ziindligiinde altligin yiizeyindeki anyonik alanlarla
reaksiyona girebilen renkli katyonlardan iretilmektedir. Bazik boyalar tekstil
malzemeleri lizerinde yiiksek kalitelere sahip parlak tonlar meydana getirirler. Ayrica bu
boyalar yiinli, ipekli ve katyonik boyaya uygun akriliklere karsi yiliksek affinite
gosterirler. Ancak seliilozik malzemelere karsi bir affiniteleri bulunmamaktadir (Kiron,

2011).



3. BOYA GIDERIMINDE KULLANILAN METOTLAR

Gelisen teknoloji ile birlikte dogal sulardaki organik esasl kirliliklerin giderek
artmasi, bu organik bilesiklerin bertaraf edilmesine yonelik gelismeleri de beraberinde
getirmektedir. Ciinkii dogas1 geregi boya ve pigmentler su ortamina ¢ok az miktarlarda
da dahil olsalar renklenmeye sebebiyet vermektedirler (Segneanu ve ark., 2013).

Boya ile renklenmig/kirlenmis atik sular hem boya {iretiminin dogrudan bir
sonucu hem de ozellikle tekstil ve diger sanayi dallarinda c¢esitli amaglarla boya
kullaniminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Diinyada yillik boya iiretimi 7x10°
tonun tlzerindedir. 100.000°den fazla gesitte boya ticari olarak temin edilebilmektedir.
Uretilen toplam boya miktarinin % 2’si imalat islemleri sirasinda atik olarak tahliye
edilirken %10’Tuk kismu tekstil ve iliskili sektorlerden tahliye edilmektedir. Yillik boya
tiretim miktar1 ve atik haline doniisen miktar disiiniildiiglinde atik boya sorununun
biiyiikliigii daha net olarak anlasilabilir. Bu durum yaklasik olarak her yil ~8x10* ton
boyanin dogaya karismasi yada en iyi ihtimalle atiga doniismesi demektir (Mukherjee ve
ark., 1999).

Tekstil fabrikalar1 boya uygulamalart i¢in genis su hacimleri ve yiiksek miktarda
kimyasal madde tiiketmektedir. Tekstil boyama islemi sonucu ortaya ¢ikan atik sular;
temelde atik boyalar, biiyiik miktarda su ve yardime1 kimyasallar1 icermektedir. Sisteme
giren boyanin minimum % 1’1 ve maksimum % 10’u hi¢ kullanilmadan atik halinde
kaybedilmektedir. Boyalar i¢in kullanilan atik giderme islemleri atik boyalarin ancak %
50’sini giderebilmekte yani yukarida da bahsedildigi lizere giinliik ylizlerce ton ¢oziinmiis
ya da su i¢inde siispansiyon halinde boya dogaya salinmaktadir (Allen ve ark., 2004).

Dogada biriken boyalar, glines 1sinlarin1 emerek ekolojik dengenin bozulmasina,
bakterilerin 6lmesine ve ¢alisan ekosistemin kaybina neden olmaktadir. Dahasi, boyalar
cesitli fonksiyonel gruplarla sekillendirilmis sentetik aromatik bilesikler olduklarindan
viicutta alerji, kanser, tahris ve mutasyonlara sebebiyet vermektedir (Bhatnagar ve Jain,
2005). Sonug olarak, atik sulardan boya giderimi; ¢evre ve insan sagligi, suyun geri
kazanimi gibi konularda hayati, ayrica teknik ve ticari 6neme sahiptir (McKay ve Al Duri,
1987).

Giiniimiizde atik sulardan boya giderimi icin biyolojik, kimyasal ve fiziksel
yontemler tercih edilmektedir. Tekstil atik sularindaki boyalar genelde karmasik kimyasal
yapilar igerdiklerinden, ayrica 1s1, 151k ve oksidasyona karsi da direng gosterdiklerinden

biyolojik bozunmayla giderimleri olduk¢a zordur. Bu nedenle tekstil sektoriindeki atik



boyalarin ekonomik ve etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in biyolojik yontem diginda
verilen diger yontemlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir (Noroozi ve Sorial, 2013).

Devam eden kisimda bu yontemlerin ayrintilari iizerinde durulmaktadir.

3.1. Biyolojik Yontemler

Biyolojik yaklagim ile atik su temizlenmesi temelde sudaki organik maddelerden
beslenen bakteriler ile temasi saglamak ve boylece atik suyun kimyasal oksijen ihtiyacini
(KOI) azaltmaktir. Genel agidan bakildiginda atik sulardan biyolojik yontemlerle boya
uzaklastirilmast; nispeten diisiik maliyetli, daha az ikincil camur ve toksik olmayan son
tirtinlerin tretimi gibi avantajlara sahiptir (Forgacs ve ark., 2004).

Su ortamindaki mikrobiyolojik organizmanin dogal siireci, atik suyun biyolojik
aritim1  seklinde kullanilir. Atiklar boOylece basit anlamda biyolojik kiitleye
donistiiriilmektedir. Biyolojik aritma sistemi genellikle biyolojik reaktorlerden
olusmakta ve ¢Okeltme tanki, iiretilen biokiitle veya toplanan ¢amuru kaldirmak igin
kullanilmaktadir (Bhole ve ark., 2012). Biyolojik aritma siireci aerobik ve anaerobik
mikroorganizmalarla gergeklestirilir. Bu amagla mantar, bakteri ve yosun gibi
mikroorganizmalar kullanilmaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Yaygmn olarak
kullanilan mikroorganizmalar arasinda Cunninghamella elegans (Ambrosio ve ark.,
2012), Aspergillus niger (Karthikeyan ve ark., 2010), Bacillus cereus (Ayed ve ark.,
2010), Chlorella sp. (Daneshvar ve ark., 2007) ve Citrobacter sp. (Wang ve ark., 2009)
bulunmaktadir.

Biyolojik aritma pek c¢ok agidan boya giderimi i¢in uygun bir se¢im olarak
goriinse de bu aritma yontemi genellikle teknik kisitlamalara tabidir. Ornegin; biyolojik
aritma i¢in oldukga genis arazilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kullanilan bazi kimyasallarin
giinliik degisimi i¢in tasarim ve isletme sartlarinda diisiik toleranslar mevcuttur. Ayrica
slire¢ giinliik ¢evresel sartlara da asir1 duyarhidir (Bhattacharyya ve Sarma, 2003). Biitiin
bunlara ek olarak, biyolojik aritma ile suan ki geleneksel biyolojik pargcalanma siirecleri
kullanilarak tatmin edici bir renk giderimi miimkiin olmamaktadir (Hajati ve ark., 2014).
Bunun temel nedeni, biyolojik siirecle boya icindeki tiim kimyasal yapilarin
parg¢alanmamasidir.

Boya gideriminde kullanilan aerobik ve anaerobik sistemlerle ilgili literatiir
derlemesi Cizelge 3.1.de verilmektedir. Cizelgede verilen galismalarda hem anaerobik

hem de aerobik sisteminin her ikisinin birlikte kullanilabildigi de gériilmektedir.
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Cizelge 3.1. Aerobik ve anaerobik mikroorganizmalar ile yapilan ¢aligmalarin verimleri

Kullanilan Yontem Renk Giderme  Kimyasal oksijen Ihtiyac1i(KOT) Referans
Verimi (%) Giderme Verimi (%)
Anaerobik % 55 % 95 (Bell ve ark., 2000)
Anaerobik/Aerobik % 96 - (Sponza ve Isik,
stral1 sistem 2002)
Anaerobik % 92.3 % 95.3 (Isik ve Sponza,
2008)
Anaerobik/Aerobik % 65 % 74 (Zaoyan ve ark.,
sirali sistem 1992)
Anaerobik/Aerobik % 78.2 % 90 (Supaka ve ark.,
sirali sistem 2004)
Anaerobik/Aerobik % 90 % 85 (Kapdan ve Oztekin,
siral1 sistem 2006)
Aeorobik % 98 % 95 (Khehra ve ark.,
2006)

Bu durum 6rnegin azo bilesiklerinin hem aerobik hem de anaerobik sistemlerde
biyolojik olarak parcalanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, anaerobik
yontem ile renk giderme islemi nispeten daha kolaydir. Ancak anaerobik pargalanmada
azo gruplari indirgeyici bir fonksiyon olarak bozulmakta, en ufak ve zararsiz birimlerine
ayristirilamamaktadir. Boya atik suyunun bu anaerobik-aerobik muamelesi, Sekil 3.1.’de

bir model sistem olarak gosterilmektedir.

X X
+ d co,
"éN Anaerobik NH, HaN Aerobik Hy0
NH,
et = ",
Y Y X Biyokiitle
Renkli Renksiz

Sekil 3.1. Anaerobik-aerobik sistem i¢in 6rnek olarak Turuncu I boyasinin pargalanmasi (Zaoyan ve ark.,
1992)

Sekil 3.1.’de goriildiigii iizere atik sulardaki ¢oziinmeyen ve kompleks yapidaki
Turuncu I boyasi, anaerobik par¢alanma sonucu daha basit, ¢oziinebilen ve renksiz
organik maddelere indirgenmektedir. Oksitlenmis renksiz organik bu iiriinler, daha sonra
aerobik adimda daha da bozunabilen kisa zincirli CO2, H20O, NH>2 ve ugucu asitlere
dontistirler. Bu yiizden anaerobik yontem biiylik molekiilleri parcalayabildiginden ¢amur

tarzi1 atiklara uygulanmaktadir. Aerobik yontem ise daha kiiciik kirlilikleri
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pargaladigindan atik sulara uygulanmaktadir. Aerobik metodun anaerobik metoda gore

avantaji ekstra bir camur kiitlesi olusturmamasidir (Jayaprakash ve ark., 2016).

3.2. Kimyasal Yontemler

Atik sulardan boyalarin giderilmesinde kullanilan bir diger 6nemli yontem de
kimyasal yaklasimdir. Kimyasal yontemler, flotasyon ve filtrasyon, Fe-, Al- ve Ca-
hidroksitlerle ¢oktiirme, elektroflotasyon, elektrokinetik pihtilasma, oksitleyici ajanlarla
geleneksel oksidasyon, isinlama veya elektrokimyasal prosesler ile birlestirilmis
pihtilagsma veya flokiilasyon gibi birgok teknigi kapsamaktadir. Kimyasal yontemlerdeki
en 6nemli sorun genelde maliyet ve ayrica yliksek miktarda atik ¢amur birikiminin
meydana gelmesidir. Boylece aritmada kullanilan ve ¢amurla birlikte atik olarak gelen
kimyasallar da ikincil bir kirlilik problemine neden olmaktadir (Crini ve ark., 2007).

Son zamanlarda, gelismis oksidasyon silireci ve ozonlama olarak bilinen
tekniklerde onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Hidroksil radikaller gibi c¢ok giicli
oksitleyici ajanlarin iiretilmesine dayanan gelismis oksidasyon prosesinin (AOP) renk
gideriminde oldukga etkili oldugu belirtilmektedir (Rafatullah ve ark., 2010). Ozonlama
(ozonla oksidasyon) isleminde ise ozonun gaz halinde uygulanmasi ve dolayisiyla atik su
ve ¢amur hacminin artmamasi bu yontemin 6nemli bir avantajidir (Ahmad ve ark., 2012).
Boya iceren atik su i¢in uygulanan dozaj, toplam renk seviyesine ve artik KOI'ye baglh
olarak degismektedir. Ozonlama, renksiz ve diisiik KOI atigin1 ¢evreye birakmaya uygun
hale getirmek i¢in ¢ift bagli boya molekiillerini tercih etmektedir. Bu yiizden genelde
kimyasal yapisinda ¢ift bag bulunan boya molekiillerine uygulanmaktadir (Yelmez,
2015). Ozonla oksidasyon renk gideriminin yaninda, klorlu hidrokarbonlar, fenoller,
bocek zehirleri ve aromatik hidrokarbonlarin indirgenmesinde de kullanilmaktadir
(Ahmadi ve ark., 2016).

Cizelge 3.2.°de boya gideriminde kullanilan kimyasal yontemlerin literatiir
derlemesi goriilmektedir. Cizelgede verilen calismalarda boya ve KOI giderme
verimlerinin % 90’1n altina diismemesi, bu yontemlerin atik tedavisinde olduk¢a verimli
oldugunu gostermektedir. ¢ok iyi yontemler oldugu goriilmektedir. Ancak bu yontemler
ile boya ve KOI giderimi sonucunda ¢ok biiyiik miktarlarda atik olarak camur olusmakta

ve camur giderimi i¢in ekstra bir maliyet gerekmektedir.
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Cizelge 3.2. Kimyasal yontemler ile yapilan caligmalarin verimleri

Kullanilan yéntem Boya giderme Kimyasal Oksijen Thtiyaci Referans
verimi (%) (KOI) giderimi (%)

Kimyasal 96 99 (Azbar ve ark.,
oksidasyon 2004)
Kimyasal ¢oktiirme 99 90 (Kim ve ark.,

2004)
Elektrokoagiilasyon 91 - (Aleboyeh ve
ark., 2008)
Kimyasal 98 - (Xie ve ark.,
oksidasyon 2012)
Elektrokimyasal 100 93 (Brillas ve
metot Martinez-
Huitle, 2015)

Yukarida bahsi gegen kimyasal yontemler kirleticilerle kirlenmis sularin
temizlenmesi i¢in olduk¢a verimli olmakla birlikte, olduk¢a pahali yontemlerdir ve bu
sebepten ticari acidan cazip degildirler. Yiiksek elektrik enerjisi talebi ve kimyasal

reaktiflerin tiikketimi de bu yontemin siirekli kullanilabilirligini kisitlamaktadir.

3.3. Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemler, tekstil atik suyunun aritilmasi i¢in kullanilan yiiksek verimle
boya aritma potansiyeline sahip, diisitk maliyetli yontemlerdir. Bu yontem 6zellikle diisiik
isletme maliyetleri ile uygulanabildiginden endiistriyel olarak kullanimi yaygindir.
Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim zayif baglar ve ¢ekim kuvvetleri olan van der Waals
kuvvetleri ile gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyonda baglanma molekiiller arasinda
olustugundan bu yontemin kimyasal adsorpsiyona karst en biiyiik stiinliigii tersinir
olmasidir. Yani fiziksel adsorpsiyonda kullanilan adsorbentin rejenere edilip yeniden
kullanilabilir olmasidir. Ayrica fiziksel adsorpsiyonda etkilesim hizli gerceklesir ve
diistik enerjili bir sistemdir. Kimyasal adsorpsiyondan farkli olarak etkilesim tek tabaka
yerine birden fazla tabakada gergeklesebilmektedir (Sahan, 2007). Fiziksel yontemler ile
boya gideriminde en sik kullanilan yaklagimlar; adsorpsiyon, iyon degisimi, 1sinlama,
filtreleme ve membran filtreleme islemleridir (Hariz ve Monser, 2014).

Fiziksel aritmada aktif karbon (Wu ve Tseng, 2008), zeolit (Alver ve Metin,
2012), turba komiirii ve odun talasi (Ferrero, 2007; Fernandes ve ark., 2010;
Mahramanlioglu ve ark., 2011), ugucu kiil ve komiir karisimi (Hui ve ark., 2005; Lin ve
ark., 2016), silika jel (Volikov ve ark., 2016), MOF (Hasan ve Jhung, 2015) ve COF (Yu
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ve ark., 2016) gibi baz1 adsorbentler boya atik sularmin aritilmasinda
kullanilabilmektedir.

Bu tez calismasinda da boya gideriminde fiziksel yaklasim benimsenmistir.
Calismanin literatiirdeki yerinin daha iyi anlagilabilmesi agisindan fiziksel yontemle boya
gideriminde kullanilan temel yaklagim ve malzemeler takip eden boliimde detayli olarak

incelenmistir.

3.3.1. Membran filtrasyonu

Membranlar ¢ok farkli cesitte malzeme kullanilarak firetilmis farkli boyutta
gozeneklere sahip zarlardir ve atik sularin temizlenmesinde yaygin sekilde kullanilirlar.
Ayirma siirekli sekilde calisir ve farkli membranlar sicaklik, kimyasal maddeler ve

mikrobik saldirilara kars1 direngli sekilde iiretilebilirler.
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Sekil 3.2. Membran filtreleme sirasinda kirlilige sebep olan pargacik ve patojen mikroorganizmalarin
gozenekli bir zar ile sudan ayrigtirilmasi (EAWAG, 2011)

Sekil 3.2. sematik olarak membran filtrasyonunun ¢alisma prensibini
gostermektedir. Membranlar atik suyun ¢ikis noktasina yerlestirilir ve atik su basing ile
birlikte membran tizerine birakilir. Membran sarmalina giren atik su bir ucu kapali olan
borudan gegemez ve membran yiizeyinde dolanmak zorunda kalir. Bu esnada membran
gozeneklerinden sadece su molekiilleri geger ve membran kabinin temiz su ¢ikisindan
disar1 ¢ikar. Membranin gézeneklerinden gecemeyen maddeler yiizeyde birikerek aritma

islemi yapilmis olur (Biiyiikdere, 2015). Atik sulardan boya gideriminde membran
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kullanilmasindaki en temel problem smirli membran Omrii sebebi ile membranin

periyodik olarak degistirilme zorunlulugundan kaynaklanan maliyettir.

3.3.2. iyon degisimi

Bu yontemde, atik su mevcut iyon degisim alanlar1 doyana kadar bir regine
lizerinden gegirilir. Iyon degisiminde rejenerasyon esnasinda adsorban kaybi olmamakla
birlikte, ¢6ziicii de kullanim sonrasi 1slah edilebilmektedir. Sekil 3.3.’te goriildiigi gibi

yontem hem katyonik hem de anyonik boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasina imkan

saglamaktadir.
Katyon Katyon
Regine + Regine +
/ H / Na
Anyon : —— Anyon
NacCl Regine lyon Degisimi Hecine H,0

@ > 6@

Sekil 3.3. Iyon degisiminin ¢alisma prensibi (Millipore, 1980)

Sekil 3.3.°te gosterildigi gibi Na* ve CI iyonik yapilari anyonik ve katyonik
regineler lizerinden gegirilmekte ve regineler biinyelerinde bulunan katyonlar1 katyonik
iyonlar ile anyonlarida anyonik iyonlar ile degistirerek ortamdaki istenmeyen Na™ ve CI°
iyonlarin1 uzaklastirmaktadir. Ayni1 sekilde anyonik ve katyonik boyalarda regineler
tizerinden gegirilir, anyonik re¢ineler anyonik boyalar1t ve katyonik regineler katyonik
boyalari biinyesindeki iyonlarla degistirerek sudan uzaklagtirmasint saglamis olurlar (Liu
ve ark., 2007; Wu ve ark., 2008). Karcher ve ark. reaktif boyalarla kirlenmis suyun
temizlenmesi amaciyla anyonik degisim re¢ineleri kullanilmis ve re¢inenin adsorpsiyon
kapasitesini 200-1200 pmol/g olarak belirtmislerdir (Karcher ve ark., 2001; 2002).
Kullanilan yontemde adsorplama kapasitesi olduk¢a yiiksek degerlerde olmakla birlikte
iyon degisimi boya igeren atiklarin temizlenmesinde yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Bunun en 6nemli nedeni, iyon degistirici recinelerin endiistriyel olarak kullanilan tiim
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boya gesitleri icin etkin olarak kullanilamamasidir. Ozellikle dispers (iyonik olmayan)
boyalarda bu yontem etkisiz kalmakta ayrica hem organik ¢oziiciiler hem de kullanilan

re¢ineler maliyetleri olduk¢a artirmaktadir.

3.3.3. Isinlama

Bir diger fiziksel renk giderim yontemi olan 1sinlama islemi diisiik hacimlerdeki
atik sularda genis renk araliginda renksizlestirme igin daha uygundur. Organik
maddelerin radyasyonla etkin bir sekilde par¢alanmasi i¢in yeterli miktarda ¢oziinmiis
oksijen gerekmektedir. COziinmiis oksijen reaksiyon sirasinda ¢ok hizli bir sekilde
tiikketilir. Bu sebeple fotokatalize oksidasyon igin sabit ve yeterli miktarda oksijenin
sistemde bulunmasi gerekir. Cift borulu kabarciklanma reaktorii ile yapilan ¢alismalar
1s1nlama yontemi ile bazi boyalarin ve fenolik molekiillerin sadece laboratuvar dlgeginde
etkili bir sekilde oksitlenerek giderilebildigini gostermektedir (Wojnarovits ve Takacs,
2008).

3.3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, Sekil 3.4.’te gosterildigi gibi bir ortamda bulunan iyon ya da
molekiillerin, bagka bir ortamin yiizeyinde birikmesi veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
konsantre olma iglemi olarak bilinmektedir (Yagub ve ark., 2014). Tekstil atik sularinin
aritimi i¢in, yukarda bahsi gecen klasik aritma metotlarina alternatif metotlarin gelismesi
i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir (Mohammed ve ark., 2014). Adsorpsiyon islemi, atik
sulardaki toksik ve biyolojik par¢alanmaya dayanikli organik bilesiklerin etkili bir sekilde
giderilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Adsorpsiyon, biyokimyasal yontemler (kimyasal ve biyolojik yontemler) ile
tedavisi miimkiin olmayan veya ¢ok zor olan atik sularin aritiminda alternatif bir metot
olarak deger kazanmaya devam etmektedir (Naiya ve ark., 2009). Bu yontem organik
bilesik ve kirliliklerin ortam degistirmesini saglar. Boylece bu yapilarin par¢alanmasina
veya degistirilmesine gerek duymadan atik sularin temizlenmesini saglamaktadir (Mohan
ve Pittman, 2006). Gelecek vadeden adsorpsiyon islemi, 6zellikle sivi faz adsorpsiyonu,
yani s1v1 bir ortamda bulunan bir maddenin adsorbent tarafindan se¢ici olarak tutulmasi,
ortamda yiizen kati madde, organik bilesikler, agir metal iyonlar1 ve boyar maddeler gibi

Kirliliklerin gideriminde etkili bir metot olarak kabul edilmektedir (Sahan, 2007).
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Sekil 3.4. Adsorpsiyon yonteminde sudaki kirliliklerin adsorbent yiizeyine yapismasmin sematik
gosterimi (Badsha, 2015)

Bu yontemin tercih edilme sebebi, yiiksek hacimli atik sularda bulunan diisiik
yogunluklu kirliliklerin giderilmesinde etkili ve diisiik maliyetli olmasidir. Ayrica,
biyolojik ve kimyasal yontemler ile yapilan atik su aritma ¢alismalarinda olusan ekstra
kirlilik adsorpsiyon yonteminde goriilmemektedir (Mohan ve Pittman, 2006). Adsorban
ile adsorbent arasindaki van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglanmasi ve dipol-dipol
etkilesimi gibi zayif etkilesimler vasitasiyla geri doniisiimlii olarak gergeklesmesi ve
yeniden kullanilabilir bir proses olmasi bu yontemin en Onemli tercih edilme
nedenlerindendir (Rouquerol ve ark., 2013). Bu yiizden, sentetik boyalarin ucuz ve etkili
katt maddelerle adsorpsiyonu, boyalarin atik sulardan uzaklagtirilmasi igin basit ve
ekonomik bir yontem olarak kabul edilebilir. Boya adsorpsiyonu, adsorban/adsorbent
orani, adsorbentin yiizey alani, pargacik boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir¢ok

fiziko-kimyasal faktorlerden etkilenmektedir (Allen ve Koumanova, 2005).

3.3.5. Fiziksel adsorpsiyonda kullanilan adsorbent maddeler

Bu tez ¢alismasinda boya giderimi i¢in Onerilen ag yapili polimerlerin kullanimi
da fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden birisidir. Bu sebepten bu polimerlerin disinda

kalan ve yaygin kullanima sahip bazi adsorbentler ile ilgili detaylar asagida verilmektedir.

3.3.5.1. Aktif karbon

Aktif karbon, adsorpsiyon yontemi ile boya gideriminde en yaygin kullanilan

adsorbenttir (Maneerung ve ark., 2016). Ozellikle katyonik, mordan ve asit boyalarmnin
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giderilmesinde oldukga etkilidir. Daha seyrek olarak daginik, direkt, vat, pigment ve
reaktif boyalarin temizlenmesi i¢inde kullanilir (Thakur, 2011; Bao ve Zhang, 2012).
Aktif karbon ile adsorpsiyonun performansini etkileyen en Onemli parametreler,

kullanilan karbon tiirii ve atik suyun konsantrasyon 6zellikleridir.

/ Dis Yuzey
Sub-mikro gozenek

: S .-‘-:- B At Mikro gozenek
S Mezo gozenek
/ ) Makro gozenek

Gozenek Yapisinin $ematik Gosterimi

i¢ Yiizey

Dis Yuzey

i¢ Yiizey —

Sekil 3.5. Aktif karbonun gematik gosterimi ve gozenek yapisinin detay (Kiliger, 2006)

Sekil 3.5. sematik olarak aktif karbon yapisim1i gostermektedir. Sekilde de
gortildiigli lizere gdzenekli dogas1 sebebi ile aktiflestirilmis karbon genis bir yiizey
alanina sahiptir ve bu sebeple de adsorpsiyon kapasitesi yiiksektir. Diger taraftan yiizeye
tutunan kirleticiler sebebi ile tekrarli kullanimlarda aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi
azalmakta ve bu durum fazla miktarda aktif karbon kullanimini mecbur kilmaktadir

(Kiliger, 2006). Bu sebepten aktif karbon kullaniminda maliyetlerde artmaktadir.

3.3.5.2. Zeolitler

Zeolitler, aktif karbon gibi, boya giderimi siire¢lerinde yaygin kullanilan
malzemelerden birisidir. Dogal zeolitler genellikle yiiksek katyon degisim kapasitesine
sahiptir. Zeolitler petrol s1zintis1 temizleme, kagit iiretiminde dolgu maddesi, kurutucu ve
stvi aywrict gibi pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Zeolitlerin tiim bu
proseslerde basari ile kullanilmasinin temel nedeni Sekil 3.6.’da goriildiigii tizere kristal
yapilarinin gézenekler igerecek kafesler seklinde olusmasidir. Bu nedenle atik sudan agir

metal iyonlar1 ve boyalarin uzaklastirilmasinda da kullanim potansiyelleri vardir.
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Sekil 3.6. Zeolitin kristal yapis1 (Wikimedia, 2013)

Diger yandan dogal zeolitler ile boya giderimi iizerine literatiirde az sayida calisma
mevcuttur. Ciinkii dogal zeolitlerin gézenek yapilar1 degistirilememektedir (Wang ve
Zhu, 2006). Bu durum zeolitlerin genis yelpazede boya ¢esidine karsi kullanimlarini

sinirlandirmaktadir.

3.3.5.3. Turba komiirii ve odun talas

Turba, aktif karbonun aksine higbir aktivasyon gerektirmeyen ve ayni zamanda
daha az maliyeti olan bir adsorbenttir. Hiicresel bir yapiya sahip oldugundan boya i¢eren
atiklardan ge¢is metali ve polar organik bilesiklerin temizlenmesinde kullanilabilir (Zehra
ve ark., 2015).

Odun talas1 ise 6zellikle asit boyalarina kars1 yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi
sergilemektedir (Ferrero, 2007). Fakat zeolitlerde oldugu gibi odun talaginin da gdzenek
boyutlart ve gozenek geometrileri dogal olarak olusmakta ve degistirilememektedir.
Ayrica, kirleticileri adsorplamis odun talasi yeniden kullanima uygun olmadigindan siire¢

sonunda ilave atik olusumuna neden olmaktadir.

3.3.5.4. Ucucu kiil ve komiir karisim

Sanayi tesislerinden atik olarak meydana ¢ikan ugucu kiillerin belirli oranlarda
komiir ile karistirilmasi atik sulardan boya adsorpsiyonu icin kullanilabilecek bir
adsorbent madde olusumuna imkéan tanimaktadir. Bu konuda yapilan ¢alismalar ugucu

kiil miktarinin artirilmasi ile malzemenin toplam ylizey alaninda bir artis oldugunu ve
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agirlikca ugucu kiil:kkdmiir 1:1 oraninda bir karisimin aktif karbon yerine

kullanilabildigini géstermistir (Ferrero, 2015).

3.3.5.5. Silika jel

Silika jel Sekil 3.7.’de gosterildigi gibi siloksan (Si-O-Si) olarak adlandirilan silisyum ve
oksijen iskeletinden olusan inorganik bir yapidir (Thu ve ark., 2013). Aslinda silika jel
graniiller, camsi, gozenekli bir silisyum dioksit bi¢imidir. Yaygin olarak sol-jel ve
hidrotermal yontemler ile ¢esitli baslangig bilesenleri kullanilarak tiretilmektedir (Gurav
ve ark., 2010).

OH OH OH
Si (@) Si (0] Si
o (0] o
Si Si S

Sekil 3.7. Silika jelin kimyasal yapis1 (Thu ve ark., 2013)

Bu malzemenin temel boyalarin gideriminde oldukga etkili oldugu bilinmektedir
(Rafatullah ve ark., 2010). Diger taraftan silika jeller hava ile yiiksek oranda reaksiyona
girmekte ve partikiiler madde ile kirlenme gibi problemler nedeniyle ticari kullanimlari

sinirli olan malzemelerdir.

3.3.5.6. Metal organik ¢erceveler (MOF)

Metal organik gergeveler (MOFs), Sekil 3.8.’de gosterildigi gibi ¢ubuk benzeri
organik ligantlar ile birlestirilmis metal iyonlarindan meydana gelen nano-gozenekli
malzemelerdir. Organik ligantlar kuvvetli kovalent bag yapabilme 6zelligine sahiptirler.
Bu malzemeler yiiksek bag kuvveti, belirli bir kristal yap1 ve yiiksek yiizey alanina sahip
olmalar1 sebebi ile pek ¢ok ayri uygulama igin ilgi ¢ekmektedir (Haque ve ark., 2011).
Metal organik g¢ercevelerin kullanilabilecegi bu uygulamalar arasinda ozellikle metal

iyonlar1 ve atik boyalarin giderimi, gaz ayristirma ve depolama 6n plana ¢ikmaktadir
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(Haque ve ark., 2010; Haque ve ark., 2011; Ke ve ark., 2011; Furukawa ve ark., 2013).
Metal organik c¢ergeveler, adsorpsiyon ve gaz tutumunda yiiksek oranda verim
gosterebilmektedir. Fakat yapilarinda bulunan metal iyonlar1 arasindaki baglanmay:
saglayan, organik ligantlarin oksidasyon ve hidrolizi bu malzemelerin nemli ortamlarda

kullanimlarint sinirlandirmaktadir (Patel ve ark., 2013).

+ @ —>

Organik Metal Metal Organik
Baglayici Iyonu Cergeveler

Sekil 3.8. Metal organik ¢ergeve sentezinin gematik gosterimi (Gupta, 2016)

3.3.5.7. Kovalent Organik Cerceveler

Bugiine kadar pek ¢ok ayr1 yontemle farkli amaglara yonelik olarak gézenekli
malzeme tretilmistir. Ancak, gézenek geometrisi tasarlanabilir polimerlerin eldesi, bu
amacla hangi yapitaglarinin kullanilabilecegi gibi sorularin cevaplar1 gozenekli kimya
kavrami sonrasinda cevaplanabilmistir. Gozenek kimyasi kullanilarak sentezlenen ilk
polimer ailesi metal organik c¢ergevelerdir. Bu malzemelerde, kompozisyonu olusturacak
metal iyonlarinin ¢ok yonlii koordinasyonu ve organik baglayict molekiillerin islevsel
cesitliligi sayesinde pek ¢ok kombinasyon miimkiindiir (Mastalerz, 2008; Long ve Yaghi,
2009b; Tranchemontagne ve ark., 2009).

Kovalent organik gerceveler (COF) ise ilk olarak 2005 yilinda Cote ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir (Cote ve ark., 2005). COF-1 olarak adlandirilan ve geometrik
tasarim ilkesi kullanilarak {iretilen bu malzemenin sentez semasi Sekil 3.9.°da
verilmektedir. COF'lar kovalent bagli gozeneklerden olusan kristalin yapili polimerlerdir.
Malzemedeki organik yapi taglar1 atomik hassaslikla diizenlenmis bir geometride

birbirlerine entegre olurlar.
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Sekil 3.9. Boronik asit kullanilarak tretilen ilk COF sentezi (Cote ve ark., 2005)

Bu konuda ¢igir agan bu ¢alismanin ardindan COF'larin kimyasal sentezi bilim
diinyasinda oldukga ilgi ¢ekmis ve pek ¢ok aragtirma bu malzemelerin tiretimi ve islevsel
kullanimlar1 iizerine odaklanmistir. Oyle ki gegen kisa zaman igerisinde mikro gdzenekli
organik polimerler (MOP) (Dawson ve ark., 2011Db), hiper ¢capraz bagli organik polimerler
(HCP)(Martin ve ark., 2011), konjuge mikro gézenekli polimer (CMP)(Dawson ve ark.,
2011a), i¢ mikro gozenekli polimerler (PIM)(McKeown ve Budd, 2010), kovalent triazin
cergeveler (CTF)(Kuhn ve ark., 2008), gozenekli aromatik gerceveler (PAF)(Ben ve ark.,
2009), gozenekli polimer aglar (PPN)(Yuan ve ark., 2011), polimerik organik ¢ergeveler
(POF), benzimidazol bagl polimerler (BILP)(Rabbani ve El-Kaderi, 2011) ve kovalent
organik polimerler (COP)(Patel ve ark., 2012) gibi pek ¢ok gerceve yapili malzeme
sentezlenmistir.

Kovalent organik g¢ergeveler kovalent baglarla baglanmis hafif elementlerden
olustugundan, kiitle yogunluklar: diisiik ve yiiksek termal kararliliga sahiptirler. Dahasi
gozenek yapilart da oldukga kararlidir (Long ve Yaghi, 2009a). Sentezde kullanilan yapi
tagt boyutlarina bagh olarak, COF'lar iki (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) olarak ikiye
ayrilabilir (Uribe-Romo ve ark., 2009). 2D COF'larda kovalent bagli gergeve, periyodik
olarak hizali siitunlar ile katmanli bir yap1 olusturmak igin sinirlandirilmistir (O’Keeffe,

2009). Bunun aksine, 3D COF’larda, bu cerceve bir sp® karbonu veya silan atomu iceren
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bir yap1 blogu vasitasiyla ii¢ boyutlu olarak uzatilmistir (Tranchemontagne ve ark., 2009).
3D COF'lar karakteristik olarak yiiksek yiizey alanlaria (bazi durumlarda 4000 m?/g'dan
biiyiik), cok sayida acik alana ve diisiik yogunluklara sahiptir (0,17 g/lcm™®) (Perry Iv ve
ark., 2009). Bu ozellikler, 3D COF'lar1 adsorpsiyon ve gaz depolama uygulamalari i¢in
ideal malzemeler yapmaktadir (Spitler ve Dichtel, 2010).

Yukarida da bahsedildigi ilizere son 10 yilda pek cok yeni COF malzeme
sentezlenmis ve bu malzemelerin gaz depolama (Yu ve ark., 2012) ve ayirma (Ma ve ark.,
2013), katalizor uygulamalar1 (Xu ve ark., 2014), optoelektronik uygulamalar (Feng ve
ark., 2012), toksik metal iyon ve boyalarin giderilmesi (Ding ve ark., 2016) ve enerji
depolama (DeBlase ve ark.,, 2015) gibi pek ¢ok uygulamada performanslar

degerlendirilmistir.

v o, 00 ¥

Sekil 3.10. COP sentezinin normal reaksiyon gosterimi (Yavuz, 2012)

Gozenekli polimerler ailesinin yeni bir iiyesi olan kovalent organik polimerler
(COP) 2012 yilinda Patel ve ark. tarafindan sentezlenmis ve bu malzemenin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu rapor edilmistir (Patel ve ark., 2012). COP
sentezinde kalici gozeneklilik eldesinde higbir post-prosesleme veya capraz baglama
stirecine gerek duyulmadigindan, bu malzemeler normal zincir molekiillerinden biiyiik
dl¢iide farklilik gdstermektedirler. Uretilen malzemenin tutma kapasitesini kaybetmeden
haftalarca 100 °C’deki suda ve yiiksek basinglarda (200 bar'a kadar) kararh kalabildigi
gosterilmistir. Malzeme 65 °C ve altindaki sicakliklarda % 100 geri dontistiiriilebilirdir
(Patel ve ark., 2012). Ayrica, sentezlerinde nadir toprak elementlerinden olusan herhangi
bir katalizor kullanilmadigindan COP’lar oldukga diisiik maliyetler ile tiretilebilmektedir.

Kovalent organik polimerler (COP) Sekil 3.10.’da gosterildigi gibi gubuk benzeri

organik baglayicilar ile birlestirilmis ana monomerlerden meydana gelen nano-gézenekli
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malzemelerdir. Organik baglayicilar kuvvetli kovalent bag yapabilme 0&zelligine
sahiptirler. Genellikle oksidatif birlestirme reaksiyonlari ile olusturulurlar.

Kovalent organik ¢ergevelerin (COF) bir sinifi olan ve COP-65 ve COP-66 olarak
isimlendirilen kovalent organik polimerler, 2014 yilinda yine ayn1 grup tarafindan, diisiik
sicakliklarda, diisiik maliyetli monomerler kullanilarak ve sadece ¢oziicli ortaminda
katalizorsiiz sekilde sentezlenmistir (Patel ve ark., 2014). Bu calismada polimerler
trimethylolpropane  tris(3-mercaptopropionate) ve  pentaerythritol  tetrakis(3-
mercaptopropionate) monomerleri kullanilarak 80 °C sicaklikta dimetil siilfoksit
ortaminda elde edilmis ve solvent tutumunda kullanilmistir. Yapilan c¢alismada
polimerlerin klorlu solventlere kars1 yiiksek affinite gosterdigi ve bu solventlerde ~% 500
oraninda sisme davranisi (hacim olarak biiylime) gosterdikleri tespit edilmistir.

Yukarida verilenlerden hareketle bu ¢alismada COP-65 ve COP-66 kovalent
organik polimerler literatiirde mevcut oksidatif birlestirme reaksiyonu ile sentezlenmis ve
toksik boyalarin giderilmesi amaciyla kullanilmistir. COP-65 ve COP-66 polimerlerinin
yapisal, molekiiler ve optik 6zellikleri sistematik bir sekilde incelenmistir. Optimum
sentez parametrelerinin belirlenmesinin ardindan COP-65 ve COP-66’nin toksik boya
tutum performansi pH, sicaklik, temas siiresi, boya konsantrasyonu gibi parametreler ve

geri doniisiim agisindan degerlendirilmistir.

3.3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Boya tutum ile ilgili ¢aligmalarda genel olarak adsorpsiyonun dogasi izotermler
kullanilarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle bu tez calismasinda da sentezlene
polimerlerin boya tutum ¢alismalarin1 degerlendirilmesinde adsorpsiyon izoterm
modelleri kullanilmustir.

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentin birim kiitlesince adsorbe edilen kimyasal
miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonunu ifade eder (Sajab ve ark., 2011). Genel
olarak, sabit sicaklik ve pH’da adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
izoterm denklemleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ve optimizasyonu i¢in tahmini

modellemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Adsorplanan boya miktari ile soliisyondaki
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denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi tanimlayan Langmuir ve Freundlich izotermleri
en fazla bilinen izoterm modelleridir ve atik su artiminda yaygmn olarak
kullanilmaktadirlar (Freundlich, 1906; Langmuir, 1916). Bu nedenle sentezlenen
polimerlerin boya tutum ¢aligmalarinin degerlendirilmesinde bu iki adsorpsiyon izoterm

modeli kullanilmigtir.

3.3.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm teorisi homojen bir adsorbent yiizeyi tizerinde adsorbanin tek
katmanli olarak tutulmasini varsaymaktadir. Adsorpsiyon, genellikle izotermlerle, yani
adsorban miktarin1 adsorbent iizerine baglayan islevlerle agiklanir. Langmuir izoterm
modeli, diizlem ylizeyinde homojen olarak bir¢ok aktif adsorpsiyon merkezi igeren bir
yiizeye adsorbanlarin tek tabaka olarak adsorpsiyonunu varsayar. Bu homojen
yiizeylerdeki aktif merkezlerin dolmasi, o aktif merkez tarafindan daha fazla adsorpsiyon
yapilamayacagini gostermektedir. Bu durum homojen yiizeyin maksimum adsorpsiyona
ulagilacagi bir doyma noktasina geldigini gosterir (Langmuir, 1916; Periasamy ve
Namasivayam, 1994; Monash ve Pugazhenthi, 2009). Langmuir izoterm modelinin

dogrusal formu asagidaki denklem kullanilarak yazilabilir (Langmuir, 1916):

Ce  GCo 1
e ——e 4 3.1
Je dm KLdm ( )

denklemde;

Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

gm: adsorbentin birim agirhigl bagina maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
Qe:  denge sirasinda adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

KL :  langmuir sabiti (L/mg)

ifade etmektedir. Bu denklemden yola ¢ikarak Ce/ge degerinin Ce degerine bagl
degisiminin grafigi elde edilmektedir. Bu grafikteki dogrunun egimi ve kesim noktasi
sirasiyla 1/gm ve 1/KL.qm degerleri ile bulunur.

Langmuir izoterminin temel ozelligi, asagidaki esitlikle tanimlanan ayirma
faktorii (Rp) olarak adlandirilan boyutsuz bir faktor ile ifade edilmektedir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry boyutsuz ayirma faktorii sabiti denklem
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3.2’de verildigi gibi hesaplanir. Bu sabitin aldig1 degerler Cizelge 3.2.’de verildigi gibi

malzemenin adsorpsiyona elverisli olup olmadigin1 gostermektedir (Ho ve Wang, 2004).

1
T 1+K..Co

R, (3.2)

Co:  adsorplanan maddenin baglangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 3.2. R (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri

R Degerleri izoterm Tipi
R.>1 Elverisli Olmayan
RL=1 Lineer

O<RL<1 Elverisli

3.3.6.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, heterojen bir yiizey {izerindeki boyanin
adsorpsiyonunun ¢ok katmanli adsorplama ile gergeklestigini varsayar. Bu denkleme gore
adsorbent yiizeyinde bulunan alanlar heterojendir. Buda malzemenin gesitli adsorpsiyon
alanlarindan olustugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modelinin dogrusal formu,
asagidaki denklemle verilmis ve denge verilerini tanimlamak i¢in de bu denklem

kullanilmistir (Freundlich, 1906).

1
Inq. = InKg + ;ln(:e (3.3)
denklemde;
Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Qe:  denge sirasinda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

Kr.  freundlich sabiti (L/g)
n: adsorpsiyon yogunlugunu (birimi yok)

ifade etmektedir. Denklem (3.3)’ten yola ¢ikarak Inge’nin InCe’ye gore degisiminin
grafigi elde edilmektedir. Bu grafikteki dogrunun egimi 1/n degerini ve kesim noktasi
InKr degerini verir. n degeri bize bu modelin heterojen yogunlugunu vermektedir. Egim
1/n, 0 ve 1 araliginda deger alir ve adsorbent ylizeyin heterojenliginin bir 6l¢iisiidiir. 1 /n
degerinin sifira yaklagsmasi, emici ylizeyin daha heterojen hale geldigini gosterir (Chiou
ve Li, 2002).
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Yapilan adsorpsiyon ¢aligmast hangi izotermin daha iyi agikladigini bulmak i¢in
deneysel olarak elde edilen verilerin biitiin izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekir.
Bu denklemlerden elde edilen grafiklerin dogrusal bir grafik olusturmasi o izoterm
¢esidinin, yapilan adsorpsiyon i¢in en elverisli izoterm modeli oldugunu gosterir. Ayrica

yapilan adsorpsiyon ¢aligmasini birden fazla izoterm modeli de destekleyebilir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kovalent Organik Polimerlerin Sentezi

Bu tez ¢alismasi; kovalent organik polimerler ailesine mensup COP-65 ve COP-
66 polimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve bu polimerler ile belirlenen sartlar altinda
bazi model kirletici boyalarin tutum performansimi degerlendirmek seklinde
tasarlanmistir. Bu amagla, oncelikle COP-65 ve COP-66 polimer numuneleri literatiirden
farkli olarak -katalizorsiiz oksidatif birlestirme polimerizasyonu- yontemi kullanilarak
tiretilmistir. Bu sayede 80 °C gibi diisiik bir sicaklikta sadece dimetil siilfoksit (DMSO)
¢Oziicii ortaminda monomerlerin oksidatif birlesmesi ile gézenekli polimerler basariyla
iretilebilmistir.

Polimer sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar (monomer, ¢oziicii, vb.) Cizelge
4.1.de verilmektedir. Tiim kimyasallar ticari olarak temin edilmis ve sentez Oncesi

herhangi bir ilave isleme tabi tutulmamustir.

Cizelge 4.1. COP-65 ve COP-66’nin tiretiminde kullanilan kimyasallar ve amaglar1

Kimyasal Amaci
Trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate) (% 95.0, Aldrich) ~ Monomer

Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate) (% 95.0, Aldrich) Monomer

Dimetil siilfoksit (DMSO), (% 99.0, Aldrich) Coziici
Metanol, susuz (% 99.8, Aldrich) Temizlik
Tetrahidrofuran (THF), susuz (% 99.9, Aldrich) Gozenek
agicl

COP-65 ve COP-66 polimerlerinin sentez semasi1 Sekil 4.1.’de verilmektedir.
Calismada oOncelikle COP-65 malzemesi sentezlenmistir. COP-65’in  eldesinde
monomer:¢oziicli orant molce 1:5 olacak sekilde ayarlanmistir. Sentez sirasinda 6ncelikle
1 mol trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate) (% 95.0, Aldrich) ve 5 mol dimetil
stilfoksit (DMSO) (% 99.0, Aldrich) cam bir viale eklenmis ve manyetik karistiric
yardimi ile karigtirma islemi baslatilmistir. Reaksiyon yag banyosu igerisinde 80 °C
sicaklikta ve 600 rpm donme hizi sartlarinda siirdiiriilmistiir. Yapilan gozlemler

sonucunda ¢dzeltide 20 sa. sonunda belirgin bir yogunlagsma, 22 sa. sonunda ise katilasma
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meydana geldigi goriilmiistiir. Bu gozleme dayanarak reaksiyon yukarida verilen sartlar

altinda 24 sa. boyunca siirdiiriilmiis ve numune oda sicakligina sogutulmustur.

HS

s
€:O DMSO %zo

0 0 80°C,24h o) 0
HS/\)J\OD&O\[(\/SH ”S\S/\)kojz/o S g
\ﬂ/\/
o) o)
3SH COP-65
’\l\ns\ ng
HS SH S S”

\\\(o /\4) \\(o /\4)
O0_ © 0_ ©
AU e
o 80°C24h o

HS SH S

4SH ¢ COP-66

Sekil 4.1. COP-65 ve COP-66 polimerlerinin reaksiyon semast

Polimerizasyon  reaksiyonuna  katilmayan monomer ve  Kirliliklerin
uzaklastirilmasi amaci ile katilagan iirtin 5 mL metanol (% 99.8 saflikta) ile karistirilmis
ve 12 sa. kapali sekilde karigtirilmaksizin bekletilmistir. Metanol ile temizlenen reaksiyon
tirtinleri, gézeneklerinin agilmasina yonelik olarak 5 mL tetrahidrofuran (THF) (% 99.9
saflikta) ile karistirilmis ve bu sekilde 12 sa. daha karistirilmaksizin bekletilmistir. THF
ile yikama islemi 3 kez tekrarlanmis ve elde edilen iiriin vakum altinda 24 sa. boyunca
100 °C’de kurutulmustur.

Tez caligmasi kapsaminda COP-65 malzemesinin sentezinde kullanilan tiretim
basamaklar1 uygulanarak COP-66 malzemesi de sentezlenmistir. COP-66"nin eldesinde
monomer:¢oziicli orant molce 1:5 olacak sekilde ayarlanmistir. Sentez sirasinda 6ncelikle
1 mol pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate) (% 95.0, Aldrich) ve 5 mol DMSO
cam bir viale eklenmis ve manyetik karistirict yardimi ile karigtirma islemi baslatilmigtir.
Reaksiyon yag banyosu icerisinde 80 °C sicaklikta ve 600 rpm doénme hiz1 sartlarinda
stirdiiriilmiistiir. COP-65 eldesinde deginildigi tizere COP-66 sentezinde de iirlin olusumu

gozlemlenerek reaksiyonun 24 sa.’te bitirilmesine karar verilmistir. Temizleme ve
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gozenek agilmasi asamasi sonrasi iriin vakum altinda 24 sa. boyunca 100 °C’de

kurutulmustur.

4.2. Boya Tutum Cahsmalari

Bu tez ¢alismasinda boya tutum ¢alismalari, yukarida sentezi anlatilan COP-65 ve
COP-66 polimerler kullanmilarak yapilmistir. Boya adsorpsiyon denemelerinde alizarin
saris1 (AY), metil turuncu (MO), turuncu G (OG), metilen mavisi (MB), rodamin B (RhB)
ve kristal mor (CV) boyalart kullanilmistir. Deneylerde UV-vis spektrofotometre
cihazinin  (Quantification) miktar tespit programi kullanilarak, her bir boyanin
adsorpsiyon dalga boyu ig¢in ayr1 bir altyapt (base line) hazirlanmistir. Kullanilan
boyalarin dalga boylari; a) katyonik boyalar; MB = 668 nm, RhB = 554 nm, CV =594
nm ve b) anyonik boyalar; AY =374 nm, MO = 463 nm ve OG =481 nm seklinde sisteme
girilmigtir.

Boya tutum galismalari 100 mg COP-65 veya COP-66 polimer ve 500 mg/L
konsantrasyonda hazirlanan 5 mL boya soliisyonu kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
Polimer ve boya soliisyonu, cam vialler i¢inde, inkiibator karistiricida (ZHWY-200B,
Labwit, Sanghay, Cin) oda sicakliginda ve 200 rpm karigtirma hizi sartlarinda 24 sa.
boyunca bekletilmistir. Karistirma sonrasi boya soliisyonunun UV-vis spektrumu
onceden sisteme girilen base line ile karsilagtirilmis ve aradaki fark polimerin boya tutum

miktari olarak degerlendirilmistir.

4.2.1. pH degisiminin etkisi

Yukarida bahsi gegen g¢alismalarda sentezlenen polimerlerin sadece Kkatyonik
boyalara karsi bir affinite gosterdigi anlasilmistir. Bu nedenle deney parametrelerindeki
degisimin boya tutumu iizerine etkisinin incelenebilmesi i¢in sadece katyonik boyalar
kullanilarak denemelere devam edilmistir. Boya soliisyonunun baslangi¢c pH’ninin boya
tutumuna etkisi 0,1 M HC1 veya 0,1 M NaOH soliisyonlar1 kullanilarak
degerlendirilmistir. pH ayarlama iglemi, hazirlanan stok boya soliisyonlarina HCI veya
NaOH damlatilarak bir pH metre ile siirekli 6l¢iim alinmig ve istenilen pH elde edilene
kadar bu sekilde devam edilmistir. Bu yontem ile farkli pH degerlerinde (2, 4, 6, 8 ve 10)
stok boya soliisyonlar1 hazirlanmistir. Bu stok soliisyonlar kullanilarak boya tutum

deneyleri yukarida verilen sartlarda COP-65 ve COP-66 i¢in tekrarlanmistir. Boya
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soliisyonunun baglangic pH degerinin boya tutumuna etkisini belirlemek i¢in yapilan
denemeler pH = 8 degerine sahip soliisyonlarda, polimerler tarafindan en fazla CV

boyasinin tutuldugunu gostermistir.

4.2.2. Sicakhik degisiminin etkisi

Boya soliisyonunun baglangi¢ pH degerinin boya tutumuna etkisinin incelendigi
denemelerle elde edilen sonuglar ¢ercevesinde diger deney parametrelerinin
optimizasyonu pH=8 degerinde CV boya soliisyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
amacla boya adsorpsiyon deneyleri her iki polimer malzeme i¢in yukarida verilen ayni
sartlar altinda fakat 25, 40, 55, 70 ve 90 °C’de tekrar edilmistir. Ol¢iimler sonucunda en
fazla miktarda boyanin 70 ve 90 °C’de tutuldugu goriilmiig, bu nedenle denemelere 70

°C’ye 1sitilan soliisyonlar kullanilarak devam edilmistir.

4.2.3. Temas siiresinin etkisi

Sentezlenen polimer malzemelerin boya tutumunda temas siiresinin etkisi 100 mg
COP-65 ve COP-66 polimeri ve 500 mg/L konsantrasyonda ve pH = 8 degerinde
hazirlanan CV boya soliisyonu kullanilarak belirlenmistir. Karistirma islemi 70 °C’de
gergeklestirilmistir. UV-vis oOlgiimleri 5., 10., 15., ve 30. dakikalarda alinan 6rnek
numunelerde tekrarlanmis, ilk yarim saatten sonra her 30 dk.’da bir toplam 5 saatlik siire
icin devam ettirilmistir. 5. saat sonunda boya tutumunun durmasi nedeniyle deneyler
sonuglandirilmistir. Bu deneme sonucunda COP-65 polimerinin ayni1 sartlar altinda COP-

66 polimerine gore daha yiliksek miktarda boya adsorpladigi goriilmiistiir.

4.2.4. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Baslangic boya konsantrasyonunun boya tutumuna etkisi CV  boya
solisyonlarinin farkli miktarda boya icerecek sekilde hazirlanmasi ile incelenmistir. Bu
amagla 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L konsantrasyonlarinda CV boya
soliisyonlar1 hazirlanmigtir. Deneyler, COP-65 polimeri kullanilarak ve yukarida
belirlenen pH, sicaklik ve temas siiresi parametreleri uygulanarak gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonugclar, baglangi¢ boya konsantrasyonun artmasi ile boya tutum miktarinin
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da arttigit ve en fazla boyanin 500 mg/L konsantrasyonda hazirlanan CV boya

sollisyonunda adsorplandigini géstermistir.

4.2.5. Geri birakma ve yeniden kullanilabilirlik

Polimerlerin boya tutum sonrasi, boyay1 geri birakma miktarlar1 THF kullanilarak
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla yukarida belirlenen optimum sartlarda COP-65
polimer malzeme kullanilarak CV boya tutum deneyi yapilmistir. 5 sa. sonunda polimer
boya soliisyonundan ¢ikarilmis ve 5 mL THF’ye daldirilmigtir. Bu haliyle inkiibator
karistiricida oda sicakliginda ve 200 rpm karistirma hizi sartlarinda 24 sa. boyunca
tutulmustur. Bu siire sonunda, THF ile yapilan UV-vis 6l¢iimleri kullanilarak polimerden
THF’ye aktarilan boya miktar1 belirlenmeye calisilmistir. Boyasi geri biraktirilmis
polimer malzeme ile toplam 5 kez boya tutum ¢alismasi yapilmis ve iiretilen polimerlerin

yeniden kullanilabilirligi degerlendirilmistir.

4.3. Karakterizasyon

Sentezi gerceklestirilen polimerlerin yapisal, kimyasal, optik, ylizey ve boya
tutum 6zellikleri; FT-IR, elementel analiz, BET, SEM ve UV-Vis yontemleri kullanilarak

incelenmistir.

4.3.1. Fourier doniisiim kiziltesi (FT-IR)

COP-65 ve COP-66 polimerlerinin yapisal karakteriazsyonu Bruker marka
VERTEX-70 model FTIR cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler; 4000-400

cm? araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliik kullanilarak elde edilmistir.

4.3.2. Elementel analizi

Sentezi gerceklestirilen polimerlerde, polimerlesmenin gergeklestigini gormek i¢in
yapilan elementel analiz igin LECO, CHNS-932 cihazi kullanilmis ve C, H, N, O ve S
miktarlar1 hesaplanmistir. Olgiimlerde; 950-1000 °C’deki yiiksek sicaklikta yaklasik 2
mg olarak tartilan kati organik bilesiklerin yakilmasi ile element yiizdeleri tayin

edilmistir.
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4.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alam 6l¢iimleri

Uretimi gerceklestirilen COP-65 ve COP-66 polimerlerinin BET yiizey alam
Olgtimleri Micromeritics TriStar 1l 3020 azot adsorpsiyon-desorbsiyon cihazi ile
gerceklestirilmistir. Olgiimlerde 100 ile 500 mg arasinda degisen miktarlar kullanilmis ve
6l¢clim sirasinda gaz tutunma kinetigini arttirabilmek amaciyla 6lgiim 6ncesi numuneler

80 °C’de 24 sa. boyunca gaz-giderme (degassing) islemine tabi tutulmustur.

4.3.4. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

COP-65 ve COP-66’nin yiizey morfolojisi SM Zeiss LS-10 marka taramali
elektron mikroskubu (SEM) ile incelenmistir. Inceleme &ncesi numunelerin yiizeyi,

sactirmali buhar biriktirme yontemi ile ~ 10 nm kalinlikta Au ile kaplanmaistir.

4.3.5. UV-Vis Spektrofotometre ol¢iimleri

Uretilen COP-65 ve COP-66 polimerleri ile yapilan boya adsorpsiyon &lgiimleri
190-900 nm arasindaki UV-Vis spektrumlari, Biochrom Libra S22 spektrometresi
kullanilarak elde edilmistir. Gegirgenlik degerleri 60 nm/dk. tarama hiz1 ile 6l¢tilmiistiir.
Olgiimler sirasinda deger kaydetme her 1 nm’de bir olacak sekilde ayarlanmustir. Farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan boya soliisyonlarindan 3 mL alinarak standart kuvars

kiivetlere yerlestirilmis ve 6l¢iim yapilmistir.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Yapisal Ozellikler

Bu tez calismasinda sentezi gergeklestirilen COP-65 ve COP-66 polimerlerinin
molekiiler yapisi, morfolojik 6zellikleri ve optik 6zellikleri; Bolim 4.3.’te ayrintili bir
sekilde verildigi tizere, FT-IR, elementel analiz, SEM ve BET kullanilarak belirlenmistir.

Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucu elde edilen bulgular agsagida verilmektedir.
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Sekil 5.1. COP-65 ve COP-66 polimerlerinin FT-IR spektralar

Oksidatif birlestirme yontemi ile sentezlenen COP-65 ve COP-66 polimerlerine
ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.1.’de verilmektedir. Bilindigi tizere FT-IR spektrumlari ile
polimer  malzemelerdeki  fonksiyonel — gruplarmn  karakteristik titresimleri
belirlenebilmektedir. Sentezlenen firiinlerde mevcut bulunan -C=0, -C-0O, -C-S ve -S-S-
fonksiyonel gruplar i¢in karakteristik titresim piklerinin pozisyonlar: literatiirden
sirasiyla 1733, 1041, 667 ve 477 cm™ olarak belirlenmistir (Rosenthal ve ark., 2011; Patel
ve ark., 2014).
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Polimerlerin ~ sentezinde kullanilan monomerlerdeki fonksiyonel tiyol
gruplaridan kaynaklanan S-H gerilmesi FT-IR’da 2557 cm™'de siddetli pik meydana
getirmektedir. Sekil 5.1.°de COP-65 ve COP-66’ya ait spektrumlarda bu pike
rastlanilmamasi1  iretilen irlinlerde monomer bulunmadigini  gostermektedir.
Hatirlanacagi {izere, sentezlenen COP-65 ve COP-66 polimerlerinde gozenekli yap1 S-S
baglarmin olusumu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. S-S gerilmelerinin FT-IR’da 477 cm™
pozisyonunda bir pik olusturdugu bilinmektedir (Rosenthal ve ark., 2011; Patel ve ark.,
2014). Sekilde ok ile gosterildigi iizere, literatiirdeki drneklere benzer siddette 477 cm’
L’de gozlemlenen pikler, her iki polimer icin de sentez sirasinda S-S baglarinin
olustugunu kanitlamaktadir. Spektrumun parmak izi bolgesi olarak da bilinen 1500 — 500
cm™? bolgesinde goriilen -C-C, -C-O ve -C-S gerilmelerinden elde edilen titresimlerin
spektrumlarda belirli miktarda sola kaydigi goriilmektedir. Ornegin, C-S bag: sinyali
genellikle 667 cm™'de elde edilirken bu ¢alismada elde edilen polimerler i¢in bu degerin
662 cm™ oldugu belirlenmistir. Bu kaymanin, polimerlesme sonras: hidrojen atomundan
kaynaklanan karbon atomunun, kiikiirtten etkilenmesi sebebiyle olustugu bilinmektedir
(Basak ve ark., 2014; Chang ve Emrick, 2014). Spektrumlarda 2800 ve 3000 cm™

pozisyonunda gozlemlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.1. COP-65 ve COP-66 polimerler i¢in hesaplanmis teorik ve elementel analiz (CHOS) degerleri

COP’lar % C %H % O % S
Teor. Deney. Teor. Deney. Teor. Deney. Teor. Deney.

COP-65 45.55 43.93 5.86 6.43 24.27 25.13 24.32 23.86

COP-66 42.13 42.75 4.99 5.37 26.41 27.07 26.47 25.91

Cizelge 5.1 COP-65 ve COP-66 polimerlerinin i¢erdigi karbon (C), hidrojen (H),
oksijen (O) ve kiikiirt (S) elementleri igin hesaplanmis ve Ol¢iilmiis degerleri
gostermektedir. Bu tablo FT-IR sonuglarinin desteklenmesi amaci ile verilmistir. Teorik
hesaplamalar ag yapidaki bir molekiilde bulunan biitiin elementlerin agirliklar
bulunmakta ve her bir elementin toplam element agirligina bagl olarak yiizdelik degeri
hesaplanmaktadir. Elde edilen COP-65 ve COP-66 polimerlerinin elementel analiz (C, H,
S ve O) sonuglari, teorik olarak hesaplanan sonuglarla karsilastirildiginda, teorik
sonuglardaki % S oran1 COP 65 ve COP 66 i¢in %24,32 ve %26,47 iken deneysel sonuclar

i¢in bu degerler %23,86 ve %25,91 olarak elde edilmistir. Elementel analiz ve teorik
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hesaplamalardan elde edilen degerlerin birbirine yakin ¢ikmasi istenilen polimerlerin
sentezlendigini gostermektedir. Literatiirde de teorik ve deneysel sonuglarin
karsilagtirilmasi ile polimer olusumunun agiklanmasi tizerine galigmalar mevcuttur (Patel
ve ark., 2014). Dahasi, bu ufak fark saklama kosullari ya da reaksiyonun %2100
gergeklesememesinden (monomerlerin % 100 reaksiyona girmemesi) kaynaklanabilir.
Sonug olarak elementel analiz ve FT-IR 6l¢iimleri birlikte degerlendirildiginde kullanilan
sentez sartlarinda COP-65 ve COP-66 polimerlerinin basar1 ile olusturulabildigi

sOylenebilir.
5.2. Morfolojik ozellikler
Sentezlenen polimer malzemelerin morfolojik incelenmesi SEM ve BET

yontemleri ile gerceklestirilmistir. Sekil 5.2 (a) ve (b) sirast ile COP-65 ve COP-66’nin

SEM goriintiilerini vermektedir.

Sekil 5.2. Elde edilen polimer numunelerin SEM goriintiileri a) COP-65, b) COP-66

Resimlerden de anlasilacagi lizere SEM ile polimerlerin yapisinda herhangi bir
ayrint1 goriilememektedir. Ag yapisina dair bir fikir edinilebilmesi agisindan SEM’de
biiyiitme miktar1 artirilmis, fakat bu durum polimerde yirtilma olarak isimlendirilen
bozunmaya yol agtigindan SEM incelemelerinden genel goriiniim disinda bir bilgi
edinilememistir. Elektron mikroskopu incelemelerinin polimer mikroyapisi hakkinda

bilgi vermemesi nedeni ile {iiretilen numunelerin BET analizi gergeklestirilmistir.
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Analizler COP-65 ve COP-66’nin yiizey alanm1 ve gozeneklilik boyutunun
belirlenebilmesi i¢cin 77 K sicaklikta N2 gaz adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. BET analizi sonucunda elde edilen degerler Cizelge

5.2.’de verilmektedir.

Cizelge 5.2. COP-65 ve COP-66 polimerlerinin BET analizi sonuglari

Yiizey Alanlan ve Gozenek Boyutlan

Malzeme BET (m?gl)  Langmuir (m?g?) Gozenek Boyutu (nm)
COP-65 0.012 0.06 12.26

COP-66 0.005 0.01 4.9

Cizelgeden gorildugi tizere, tretilen COP-65 polimer malzemenin ortalama
gozenek boyutu 12,26 nm olarak elde edilmistir. Bu malzemenin BET yiizey alan1 degeri
ise 0,012 m?g ™Y dir. Oncelikle elde edilen gdzenek boyutu degerleri COP-65in istenildigi
lizere mezo-gozenekli olarak tretilebildigini gostermektedir. Uluslararasi Temel ve
Uygulamali Kimya Birliginin (IUPAC) gosterimine gore, mikro gézenekli malzemelerin
gozenek caplari 2 nm'den kiigiiktiir ve makro gézenekli malzemelerin gézenek ¢aplari 50
nm'den biiyiiktiir. Dolayisiyla mezogozenekli malzemeler bu iki malzeme arasinda yer
almaktadir (Guo ve ark., 2016). Bu diisiik yiizey alan1 degerine ragmen, malzemenin 12
nm civarindaki ortalama gbdzenek boyutu esas alindiginda, bu caligmada sentezlenen
COP-65’in ¢Oziicii, metal iyonu, pigment ve boya tutumu uygulamalarinda
kullanilabilecegi sdylenebilir.

Cizelgede COP-66 polimeri i¢in verilen degerler incelendiginde bu malzemenin
COP-65’e oranla hem daha diisiik degerde yiizey alanina hem de ortalama gdzenek
boyutuna sahip sekilde sentezlenmis oldugu goriilebilir. COP-66 i¢in bu degerler sirasi
ile 0,005 m?g? ve 4,9 nm’dir. Bu boyutta gézeneklerin tespiti COP-66’nin mezo-gdzenek
sinirinda olustugunu ifade etmektedir. Alan ve gdzenek boyutu agisindan bakildiginda
polimer ozellikleri arasindaki farkin nedeni, temelde Sekil 4.1.’den de goriilebilecegi
tizere COP-66’nin olusumunda polimerlesme reaksiyonunun dort degerlikli alifatik
yapilardan ilerlemesi, COP-65 i¢in ise polimerlesmenin {i¢ degerlikli alifatik yapilardan
ilerlemesidir. Bu durumda, COP-66 olusumunda, ayni hacmin ilave bir alifatik yap1

tarafindan dolduruldugu sdylenebilir.
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5.3. Boya Tutum Analizleri

COP-65 ve COP-66 polimerlerinin hidrofobik yapida ve uygun gozenek
boyutunda olusmalari, bu malzemeler ile karmagsik organik molekiillere sahip
Kirleticilerin uzaklastirilmasini miimkiin kilmaktadir. Tekstil endiistrisinde pek ¢ok farkli
boya kullanilmakla beraber bu tez ¢alismasinda hem iiretim kolayligi hem de yaygin
kullanimlar1 nedeniyle 6 gesit (3 anyonik, 3 katyonik) boya segilerek, tutum ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu boyalarin kimyasal yapilar Sekil 5.3. (a) ve (b)’de verilmektedir.
Sekil 5.3. (a)’da verilen kimyasal yapilar bu tez calismasinda kullanilan AY, MO ve OG
anyonik boyalara aittir. Sekil 5.3. (b)’de gosterilen kimyasal yapilar ise MB, RB ve CV

katyonik boyalarina aittir.

a)

b)

RB cv

Sekil 5.3. Boya tutum c¢aligmalari i¢in se¢ilen anyonik ve katyonik boyalarin kimyasal yapilari; (a)
alizarin saris1 (AY), metil turuncu (MO) ve turuncu G (OG), (b) metilen mavisi (MB), rodamin B (RB)
ve kristal mor (CV)
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Calisma siiresince gergeklestirilen tiim adsorpsiyon deneylerinde 100 mg COP-65
veya COP-66 polimeri kullanilmistir. Boya tutum deneylerinde sicaklik, pH, temas siiresi
ve boya konsantrasyonu parametreleri degisken olarak incelenmistir. Sekil 5.4 (a) her iki
polimer i¢in de anyonik ve katyonik boya tutum calismalari sonucunda elde edilmistir.
Grafigin “y” ekseni 100 mg polimer, 500 mg/L konsantarsyonda boya soliisyonu ve oda
sicakliginda 24 sa. siire sonunda COP-65 ve COP-66 polimerlerinin adsorplayabildigi
boya miktarlarin gostermektedir. Sekilden de agikca goriilebilecegi iizere hem COP-65
hem de COP-66 malzemesi katyonik boyalara karsi segici bir tutum gostermektedir. Her
iki polimer karsilastirildiginda ise COP-65’in COP-66’dan ayni sartlar altinda daha fazla
katyonik boya tutabildigi goriilmektedir. MB, RB ve CV boyalart COP 66 polimeri
tarafindan sirasiyla 6,8, 7,8 ve 10,7 mg/g miktarinda tutulabilirken, ayni boyalar COP-65
tarafindan 9,5, 10,9, ve 13,4 mg/g miktarlarinda tutulabilmistir. Sekil, anyonik boyalarin
tutumu acisindan incelendiginde tiim boyalar i¢in tutum miktarinin her iki polimerde de

1 mg/g’dan daha az oldugu goriilmektedir.

a) » B cop-65 b

)
CcOP-66 -! ! [ g - -
P ! e —

S =2 -
\
- - -~ S

COPE5 AY COP65+AY MO COPE5+MO OG COP65+0G

So— “ — |
| " "d'.
0G MB RB cv ‘

BOYALAR COoP&s MB COP65+MB RB COP65+RB CV COP6E5+CV

Qg(mglg)

AY

Sekil 5.4. (a) COP-65 ve COP-66'nin anyonik ve katyonik boya soliisyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
(100 mg polimer, 500 mg/L konsantasyonda boya soliisyonu, oda sicakligi, 24 sa.) (b) COP-65'in anyonik
ve katyonik boya tutum deneyinin dijital resimleri (ayrintilar igin metne bakiniz)

COP-65 polimerinin anyonik ve katyonik boya tutumundaki davranig1 Sekil 5.4
(b)’den daha agik sekilde anlagilabilmektedir. Sekildeki iist sirada dijital resimleri verilen
numuneler soldan saga dogru COP-65 polimeri, AY boya soliisyonu, 24 sa. sonunda
COP-65 tarafindan tutum sonrast AY soliisyonunu gostermektedir. Benzer sekilde COP-
65’in MO ve OG boya soliisyonlar ile reaksiyonu ayni sirada verilmistir. Sekil 5.4 (b)
gosterilen resimler ile Sekil 5.4. (a)’da verilen boya tutum miktarlar1 karsilastirildiginda

bu polimerler ile anyonik boyalarin verimli sekilde giderilemeyecegi agiktir. Sekil 5.4.
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(b)’de alt sirada ise COP-65’in MB, RB ve CV boya soliisyonlar: ile reaksiyonu
verilmistir. 24 sa. sonunda kaydedilen resimlerden de gorildiigii tizere COP-65 ayni
sartlar altinda en fazla CV boyasini tutabilmektedir.

Sentezlenen polimerlerin her ikisinin de katyonik boyalara karsi secici
davranmasi, seciciligin adsorbent ile adsorban arasinda meydana gelmis bir yiik
etkilesiminden kaynaklanabilecegi fikrini dogurmustur. Bu durumun agikliga
kavusturulmasi amaci ile her iki polimer malzemenin de yilizey yiikii degerleri Zeta
Potansiyeli 6l¢iim cihazi kullanilarak belirlenmistir. COP-65 ve COP-66 igin o6lgiim
sonucunda elde edilen degerler sirasi ile -14,6 mV ve -8,53 mV’tur. Yiizey yiiklerinin
negatif olarak Olclilmesi, malzeme ylizeylerinin anyonik sekilde yiliklendigi anlamina
gelmektedir. Bu durum di-siilfit baglarini olusturan kiikiirt atomlarindaki yalniz ¢iftlerden
kaynaklanmaktadir (Mahto ve ark., 2014). Sentez kisminda da belirtildigi tizere, bu
calismadaki polimerler, tiyol u¢glu monomerlerden meydana gelmektedir. Sonugta olusan
ag yapili polimerin yiizeylerinde yiiksek miktarda tiyol gruplari bulunmakta bu da
yiizeyde yalniz ¢iftlerin konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir. Ayrica ag yapili
polimerin dallarinda mevcut ester gruplar ylizeyin negatif yiiklenmesine katkida
bulunmaktadir. Polimerler igin belirlenen yiizey yiikiiniin negatif olmasi, bu
malzemelerin neden katyonik boyalara (+ yiiklii u¢) kars1 daha secgici davrandigimi da
gostermektedir. Anyonik boyalarda ise adsorbent ile adsorban arasindaki elektriksel
yiiklerin zitlig1 bu boyalarin polimerler tarafindan tutulmasini engellemektedir.

Diger taraftan en fazla adsorplanan boyanin CV olmasi yalnizca yukaridaki
yaklasim ile agiklanamaz. Ciinkii deneylerde kullanilan her 3 katyonik boya da ayni
miktarda pozitif yiike sahiptir. Ayrica CV molekiilii diger boyalarin molekiillerinden daha
bliyliktiir. Bu nedenle, aslinda CV boyanin digerlerine gore daha az tutulmus olmasi
gerekir. Biitiin bu olasiliklar1 g6z oniline alindiginda, ylizey yliiklerinin benzer yiikleri
reddetmesi i¢in bir elektrostatik bariyer olusturdugu kesindir ancak boya tutum miktarlari
kullanilan polimerlerin sisme 6zelligine gore de degismistir.

Calismada sentezlenen polimerlerin, farkli pH degerlerindeki ortamlarda,
protondan arindirma islemine maruz kalabilmeleri sebebi ile boya tutum c¢alismalar farkl
pH degerlerinde hazirlanan boya soliisyonlar: ile tekrarlanmistir. Sekil 5.5. farkli pH
degerleri i¢cin COP-65 ve COP-66 polimerleri tarafindan tutulan boya miktarlarin

gostermektedir.



40

{4 —m—COP-65/CV
184 —e—COP-65/MB
1 —a—COP-65/RB

Q, (mglg)
n ' T
{
>

(s3]
P I [ I |

0 T T T T T
0 2 4 8 10
pH
b) 20
{4 —=—COP-66/CV
184 —e— COP-86/MB
16: —a— COP-66/ RB
14 -
- u
Cl
g 10
o’ s
J A
B 1 A T
4 -
- '—'_________...--""
2 - - /
0 T T T T T T
1] 2 4 & 8 10

pH

Sekil 5.5. Katyonik boyalarin gesitli pH soliisyonlarindaki adsorpsiyon miktarlari (a) COP-65 (b) COP-66

Sekil 5.5. (a) ve (b)’de goriildiigii lizere, diisiik pH degerlerinde sistemdeki
hidrojen iyonu (H ™) yogunlugunun yiiksek olmasi, polimer yiizeyindeki negatifligin
azalmasina ve sonug olarak pozitif yiiklii katyonik boyalarin daha az tutulmasina neden
olmustur. pH degerinin 2,0'dan 8,0'a dogru yiikselmesi, her iki polimer i¢in de tutulan
boya miktarlarinin, dalgalanmalar dikkate alinmazsa, genel olarak artmasina ve pH 8,0°da
acikca en yiiksek miktara ulagsmasina neden olmustur. Clinkii pH degeri 2,0’dan 8,0’a
dogru artarken sulu ortamdaki hidrojen iyonu (H ™) yogunlugu azalmakta ve bu nedenle
polimer ylizeyi daha fazla pozitif yiiklii boya tutabilmektedir. Negatif yiiklii yiizeylere
sahip polimerlerin pH 7,0’dan daha yiiksek degerlerdeki sulu ortamlarda fazladan
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hidroksit iyonlar1 (OH") sebebiyle yiizeylerinde negatifligin arttig1 bilinmektedir (Dogan
ve ark., 2004). Yapilan deneyler pH 8,0 degerinde COP-65 ve COP-66 polimerlerinin
maksimum negatif yiike sahip oldugunu, OH" iyonlart ile yiiklenen polimer yiizeyleri ile
katyonik boya molekiilleri arasinda 6nemli miktarda elektrostatik ¢ekim sonucunda
maksimum boya tutumunun meydana geldigini gostermektedir. Diger taraftan, daha
yiiksek pH degerlerinde, katyonik boyalarin ortamdaki yiiksek miktarda OH™ iyonlart ile
etkilesmesi boya molekiillerinin pozitif yiikiinii azaltmakta (Dogan ve ark., 2004) ve
sonugta polimer tarafindan elektrostatik etki ile tutulabilecek boya miktar1 da
azalmaktadir.

Tez caligmast i¢in segilen tiim boyalar ile oda sicakliginda gergeklestirilen, ayrica
farklt pH degerlerinde katyonik boyalar kullanilarak yapilan deneyler sentezlenen
polimerlerin en fazla CV boyasini tutabildigini gostermistir. Bu nedenle boya tutumunda
temas siiresi, sicaklik ve konsantrasyonun etkileri bu boya kullanilarak incelenmistir.

Sekil 5.6. COP-65 ve COP-66 polimerleri ile CV boyasinin adsorplanma miktarini
temas siiresinin fonksiyonu olarak géstermektedir. Sekil i¢i olarak verilen grafik 6zellikle

ilk 5 dakikada gergeklesen tutum miktarin1 gostermek amaciyla verilmistir.
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Sekil 5.6. Temas siiresinin COP-65 ve COP-66 polimerlerinin CV boya tutum miktari iizerine etkisi, (i¢
grafik polimerlerin ilk 30 dk.’da absopladiklar1 boya miktarini1 gostermektedir)
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Temas siiresinin CV boya tutumu {izerindeki etkisi, 500 mg/L sulu CV soliisyon
konsantrasyonunda, 100 mg COP-65 veya COP-66 polimerler kullanilarak, oda sicakligi
ve pH 8,0 sartlarinda incelenmistir. Sekil 5.6.'daki tutum miktarlari incelendiginde COP-
65 ve COP-66 icin toplam adsorplanan boyanin sirast ile % 82 ve % 79’lik miktarini ilk
5 dk.’da gergeklestigi, geri kalan miktarin ise toplam 150 dk.’da tutulabildigi
goriilmektedir. i¢ resimde gosterildigi iizere ilk 5 dakikalik yiiksek miktarda adsorpsiyon
sonrasi tutum 30. dakikaya kadar hizli sekilde devam etmekte daha sonrasinda ise
yavaslamaktadir. Bu durum gerek ylizey yiikleri gerekse polimerlerin sahip oldugu
gozeneklerle iliskilendirilebilir. Tlk asamada elektrostatik cekim ve tamamiyla bos
gozenekler sebebi ile yiiksek miktarda boya tutumu gergeklesmis, belirli bir siire sonra
polimer-boya yiik dengesi ve polimer-soliisyon boya konsantrasyonu agisindan fark
azaldigindan tutum miktar1 da yavaglamistir (Ghorai ve ark., 2014). Yukarida da
bahsedildigi gibi COP-65 ve COP-66 polimerleri ile CV boyasi arasinda bir elektrostatik
etkilesim olusmus, ayrica polimerlerin sisme oOzelliginden dolayr bir adsorpsiyon
olusmustur. Deneyin toplam siiresi dikkate alindiginda her iki polimer i¢in de maksimum
tutum miktrina 150. dakikada ulasilmistir. Bu siireden sonra tutulan bir miktar boyanin
geri birakildigi goriilmektedir. 180. dk. sonunda COP-65 ve COP-66 malzemeler
tarafindan tutulan boyanin sirastyla % 7 ve % 5’lik kism1 geri birakilmigtir. Bu durumun
denge boya tutum miktarinin asilmasi ve ortamdaki konsantrasyon degisimine bagli
olarak yiik dengesindeki degisimler sebebi ile meydana geldigi diistiniilmektedir. Benzer
durum polianilin ile fonksiyonlandirilmis manyetik nanoparcaciklarinin malahit yesili
boya tutumu ile ilgili yapilan ¢alismada da goriilmiis ve maksimum boya tutumu sonrast,
boyanin bir kisminin geri birakilmasi malzemenin denge tutum seviyesine geri donmesi
seklinde ag¢iklanmistir (Mahto ve ark., 2014).

Sekil 5.8. sicaklik degisiminin, COP-65 ve COP-66 polimerlerinde tutulabilen CV
boya miktar1 tizerine etkisini gostermektedir. Deneyler 25, 40, 55, 70 ve 90 °C olmak
tizere bes farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. COP-65’in sicakligin fonksiyonu olarak
tutabildigi boya miktar1 egrisi incelendiginde, bu malzeme tarafindan absorplanan CV
boyasi miktar1 oda sicakligindan 55 °C’ye (12,5 mg/g) kadar ¢ok fazla miktarda
degismemektedir. Fakat sicakligin 70 °C’ye ¢ikarilmasi ile tutulan boya miktarinda da ~
% 14 artis meydana gelmekte ve toplam tutum miktar1 14,6 mg/g olmaktadir. Sicakligin

daha fazla yiikseltilmesi boya tutum miktar1 agisindan bir ilerlemeye neden olmamustir.
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Sekil 5.7. Sicaklik degisiminin COP-65 ve COP-66 polimerleri tarafindan tutulan CV boya miktar1
lizerinde etkisi

COP-66 polimeri kullanilmasi durumunda ise oda sicakliginda tutulan miktara
oranla asil artisin 55 °C’de gergeklestigi goriilmektedir. Bu polimer tarafindan oda
sicakligi ve 55 °C’de tutulan boya miktari sirast ile 8.9 mg/g ve 11.4 mg/g'dir. COP-65’te
gozlemlenen davranisa benzer sekilde COP-66 icinde sicakligin yiikseltilmesi ile ulagilan
boya tutum miktarinda bir degisme goriilmemistir. Sicakligin artmast hem boya
molekiillerinin hareketinde bir artisa (daha yiiksek difiizyon hiz1) hem de polimerlerin
sisme Ozelligi gostermesi nedeniyle daha fazla miktarda boyanin tutulabilmesine neden
olmustur. Polimerler ile farkli sicakliklarda yapilan boya tutum c¢alismalarinda da benzer
durum goriilmiistiir. Sicaklik artmasi ile polimerlerin i¢ yapisinda sisme etkisi
yaratilmakta ve polimerin sismesi sonucu daha fazla boya adsorpladigi yapilan
calismalarda rapor edilmektedir (Ghorai ve ark., 2014; Qin ve ark., 2015).

Sekil 5.9. baslangi¢c boya konsantrasyonu degisiminin, COP-65 polimerinde
tutulabilen CV boya miktarn iizerine etkisini gdstermektedir. Deneyler 25, 50, 75, 100,
200, 300, 400 ve 500 mg/L olmak iizere sekiz farkli baslangi¢c boya konsantrasyon igin,
pH=8,0, 70 °C sicaklik ve 300 dk. temas sliresi sartlarinda tekrarlanmistir. Yukarida

temas siliresinin boya tutumuna etkisi kisminda da tartisildigi iizere, adsorpsiyon ilk
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asamada daha hizli gergeklesmektedir. Bu durum konsantrasyon deneyleri i¢in de

gecerlidir.
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Sekil 5.8. Farkli konsantrasyonlarda ki CV boya ile COP-65 polimerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine
temas siiresinin etkisi

Sekilden goriilecegi lizere, konsantrasyondan bagimsiz olarak tiim denemelerde
ilk 15 dakikalik siirecte tutum oldukga hizlidir. Burada goze ¢arpan bir diger nemli sonug
da ayn1 zaman dilimi esas alindiginda, baslangi¢ boya konsantrasyonundaki artiga paralel
olarak adsorpsiyon kapasitesinin de artmasidir. Bu bulgu, daha yiiksek boya
konsantrasyonuna sahip soliisyonlarda, daha yiiksek olan yogunluk farkinin, boya tutumu
icin bir itici gii¢ olusturmasma baglanabilir. Ornegin 25 mg/L konsantrasyondaki
soliisyon igin 15 dakikalik siiregte polimerce tutulabilen boya miktar1 0,682 mg/g iken bu
deger 500 mg/L konsantrasyonda boya soliisyonu ile 4,1 mg/g’a yiikselmektedir.
Grafikten de goriilebilecegi iizere toplam deney siiresi (300 dk.) sonunda da adsorpsiyon
kapasitesi en diisiik konsantrasyon i¢in 1.099 mg/g iken en yiiksek konsantrasyon igin bu
deger 11.238 mg/g olarak olgiilmiistiir. Bu deneyden elde edilen bir diger 6nemli bulgu
da denge boya tutum siirelerinin baglangi¢ boya konsantrasyon miktarina bagli olarak

degismesidir. Ornegin 25 mg/L’lik soliisyonda denge adsorpsiyon miktarina 60 dk.
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sonunda ulasilirken, 50, 75, 100 ve 200 mg/L’lik soliisyonlarda siire 180 dk.’ya, 300, 400
ve 500 mg/L’lik soliisyonlarda ise 240 dk.’ya ulagsmaktadir. Ortamda bulunan boya
yogunlugun artmasi boya tutum miktarini artirdifindan denge seviyesine ulagsma
stiresinin de artmasi beklenen bir durumdur. Buna ilaveten, diisiik konsantrasyonlar i¢in
ornegin 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda adsorplanan boya miktari, toplam boyanin
% 88’idir. 500 mg/L’lik baslangi¢c konsantrasyonunda ise toplam adsorplama miktar1 %
80’e diismektedir. Bu durum yiiksek boya konsantrasyonlarinda polimer i¢in daha erken
bir doyum noktast oldugu anlamma gelmektedir. Diger taraftan 500mg/L
konsantrasyondaki soliisyondan % 80 boya tutumu, 25 mg/L konsantrasyondaki
soliisyondan % 88 boya tutumundan ¢ok daha yiliksek boya miktarlarina karsilik
gelmektedir. Benzer sonuglar farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda MB’nin polianilin

nanotiipler tarafindan adsorpsiyonu i¢in de belirtilmistir (Ayad ve EI-Nasr, 2010).

Cizelge 5.3. COP-65 polimerinin CV boya adsorpsiyon miktarmnin farkli adsorbentler ile karsilagtirilmasi

Adsorbent Adsorpsiyon Kapasitesi Referans

(mglg)
Aktif Karbon/Zn/Alginate 2 (Duraipandian ve ark., 2016)
polimeri
Calotropis procera yapragi 4.14 (Ali ve Muhammad, 2008)
Pirin¢ kabugundan yapilmis aktif 65 (Mohanty ve ark., 2006)
karbon
Yerli Seliiloz 218.82 (Zhou ve ark., 2014)
Hindistan cevizi 6zii 2.56 (Namasivayam ve ark., 2001)
MOF 204,5 (Li ve ark., 2013)
Seker kamigs elyafi 10.44 (Parab ve ark., 2009)
Jalshakti® polymeri 12.9 (Dhodapkar ve ark., 2007)
COP-65 13.4 Bu ¢alisma

Cizelge 5.3. bu ¢alismada elde edilen COP-65 polimerinin, sulu ¢ozeltilerden CV
boyasinin ¢ikarilmas: i¢in daha oOnce kullanilan farkli adsorbentlerle adsorpsiyon
kapasitesini karsilagtirmaktadir. CV boyasinin COP-65 tarafindan tutulma miktar1 daha
once bildirilen diger birgok adsorbentinkinden daha yiiksek olup, sentezlenen polimerin
sulu soliisyondan CV boyasi ¢ikartilmasinda yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir.

Sentezlenen polimerlerin tekrar kullanilabilirligi; COP-65’1n tekrarli sekilde CV
boya soliisyonuna maruz birakilmasi ile incelenmistir. Deneylerde temiz 100 mg polimer,

500 mg/L'lik konsantrasyonda, pH=8,0, 70 °C sicaklik ve 24 sa. boyunca CV boya
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cozeltisi igerisinde bekletilmistir. Polimerin adsorpladigi boya miktarimin tayin edilmesi
sonrast, boya tutmus polimer saf THF’ye daldirilmis ve yine 24 sa. siire ile oda
sicakliginda tuttugu boyay1 geri birakmasi saglanmstir. ilk adsorpsiyonda tutulan boya
miktart % 100 kabul edilmis ve devam eden basamaklardaki tutum ve geri birakma
miktarlar1 bu % 100’liik deger lizerinden hesaplanmistir. Bu deneyler 5 kez tekrar edilmis
ve her dongii i¢in adsorplama ve geri birakma(desorpsiyon) miktarlar1 Sekil 5.10.’da

verilmistir.

I Adsorption
I Desorption

Renk Giderimi (%)

Dongu-1  Dongu-2 Dongu-3 Dongu-4  Dongu-5

Dongiiler

Sekil 5.9. COP-65 ile CV boyasi gideriminde tekrarlt kullanim performansi

Sekilde verilen dongiiler i¢cin adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlar1 incelendiginde
ilk dongii i¢in geri birakma miktar1 % 98’dir. Ikinci dongiide boya tutumu ilk dongiide
tutulabilen boyanin ~% 95’1, geri birakilan miktar ise adsorplanan miktarin ~ % 87’si
kadardir. Ugiincii, dordiincii ve besinci dongiiler i¢in tutma miktarlari siras1 ile % 93, %
87 ve % 75 iken geri birakilan miktarlar ayni sira ile % 80, % 76 ve % 64 tiir. Hesaplanan
degerlerden anlasilacag tizere 6zellikle 3. dongii sonrasi hem adsorplanabilen hem de
geri birakilabilen boya miktarlarinda 6nemli bir diigiis gortiilmektedir. Bu durum polimer
tarafindan adsorplanan boya molekiillerinin, desorpsiyon sirasinda tamamen

temizlenmemesi sonucu polimerin gozeneklerinde tikanmalardan kaynaklanmaktadir.



47

Boylece, gozeneklerde kalan boya molekiilleri tekrarli dongiilerde boya tutum miktarini
azaltmaktadir. Tekrarli boya tutum performansindaki diisiise iliskin benzer agiklamalar
literatiirde de bulunmaktadir. Bununla birlikte, polimerlerin tuttuklari boyalarin
temizlenmesinde HCI, NaOH, KOH ve c¢esitli solventeler kullanildig1 bilinmektedir
(Gong ve ark., 2009; Singh ve ark., 2009; Saeed ve ark., 2010; Madadrang ve ark., 2012;
Wang ve ark., 2012; Li ve ark., 2013). Fakat bu ¢oziiciilerin ¢evreyi kirletici 6zellikleri
(6rn HCI), bazilarinin ise geri birakilan boyay1 da ¢6zmeleri sebebi ile desorpsiyon
miktarinin hesaplanmamasi gibi sebeplerden bu calismada tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde oOzellikle THF se¢ilmis ve kullanilmistir. Ayrica THF kullanilmasinin
onemli nedenlerden birisi de THF nin yaygin olarak kullanilan endiistriyel bir solvent
olmasidir (Patel ve ark., 2014).

Cizelge 5.4. COP-65 polimerinin CV boya desorpsiyon oraninin farkli adsorbentler ile karsilagtirilmasi

Kullanilan Kullanilan Desorpsiyon  Dongii Verim Referans
Adsorbent Boya Ortami Sayisi (%)
FesOs@PANI Malahit yesili Metanol 3 95 (Mahto ve ark., 2014)
h-XG/SiO2 Metilen mavisi pH=10 4 51 (Ghorai ve ark., 2014)
PANVl/a-ZrP Metil turuncu 0,5 M KOH 5 80 (Wang ve ark., 2012)
Karbon NTs Metilen mavisi Etanol 3 46 (Gong ve ark., 2009)
COP-65 Kristal mor THF 5 64 Bu calisma

COP-65 tarafindan elde edilen desorpsiyon oranlari literatiirdeki farkli
adsorbentler ile karsilastirilmasi Cizelge 5.4.’te verilmektedir. Cizelgeden de goriilecegi
iizere, bu calismada COP-65 polimerinin yeniden kullanilabilirligi dongi sayis1 dikkate
alindiginda diger adsorbentler ile yarisabilecek seviyededir.

Sentezlenen COP-65 polimerinde boya tutumunun uygunlugu Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilarak incelenmistir. Bu amagla farkli konsantrasyonda
hazirlanan (100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L) CV boya soliisyonlar ile gerceklestirilen
tutum deneylerinde elde edilen degerler kullanilmistir. Boliim 3.3.6.1.°de verilen denklem
3.1. kullanilarak elde edilen Langmuir izotermi Sekil 5.10’da verilmektedir. Yine ayni
denklemler kullanilarak hesaplanan gm (birim agirlik basina adsorplanan boya miktari),
KL (langmuir izoterm sabiti), RL (dagilma katsayis1), ve R? (korelasyon katsayisi)
degerleri Cizelge 5.5.’te verilmektedir. gm degeri elde edilen dogrunun egiminden, K.
degeri ise dogrunun ekstrapolasyonu sonucu Yy eksenini kestigi noktadan hesaplanmaistir.

RL dagilma faktorii Cizelge 3.2.°de verildigi iizere 0<R <1 arasinda degerler almakta ve
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adsorpsiyon Langmuir modeline uygun gerceklesiyor ise 0’dan biiyiik ve 1’den kiigiik
degerde olmasi gerekmektedir. Korelasyon katsayisi O ile 1 arasinda degerler almakta ve
1’e yaklagmasi kullanilan izoterm modelinin deneysel verilerle daha iyi uyustugunu
gostermektedir (Ho ve Wang, 2004).

16

Lineer Fit
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Sekil 5.10. COP-65 ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CV boya soliisyonlarinda adsorplanan boya
miktarlar1 esas alinarak hesaplanan Langmuir izoterm grafigi

Cizelge 5.5. COP-65 ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CV boya soliisyonlarinda adsorplanan boya
miktarlar1 esas alinarak hesaplanan Langmuir izoterm degerleri

Adsorbent Boya Langmuir izoterm degerleri
gm (mMg/g) K (L/mg) R R?
COP-65 Cv 13,245 0,063 0,99829  0,99657

Sekil 5.10.’dan goriildiigii iizere deneysel sonuglardan elde edilen Langmuir
izotermi dogrusaldir. Cizelge 5.5.°de verildigi lizere gm degeri 13,245 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu deger, Sekil 5.9.da verilen 500 mg/L konsantrasyonu igin
adsorplanan maksimum boya miktar1 (13,4 mg/g) ile uyum igindedir. Adsorpsiyon

deneyleri i¢in dagilma katsayisit R = 0,99829 olarak bulunmustur. Hatirlanacag tizere
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bu degerin 0 ile 1 arasinda bulunmasi adsorpsiyonun Langmuir modeline uygun
gerceklestigi gostermektedir. Son olarak korelasyon katsayist R? = 0,99657 olarak elde
edilmis ve Langmuir izoterm modelinin deneysel datalar ile tam uyum ig¢inde oldugunu
gostermektedir. Langmuir izoterm modeli COP-65’in CV boyasini etkin olarak

adsorplayabildigini gostermektedir.

3,0 - -
Lineer Fit
2,5 = [ |
:'-, a
o
E 55-
o
c : y = 0,34649x + 0,8271
R?=0,85131
1,5 =
B [ ]
1.0 T | ' | ' | ' | '
1 2 3 4 5 6

In Cq (mg/L)

Sekil 5.11. COP-65 ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CV boya soliisyonlarinda adsorplanan boya
miktarlar1 esas alinarak hesaplanan Freundlich izoterm grafigi

Cizelge 5.6. COP-65 ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CV boya soliisyonlarinda adsorplanan boya
miktarlari esas alinarak hesaplanan Freundlich izoterm degerleri

Adsorbent Boya Freundlich izoterm Degerleri
Kr (L/mg) n RL R?
COP-65 CcVv 2,287 2,886 0,92267 0,85131

Boliim 3.3.6.2.°de verilen denklem 3.3 kullanilarak elde edilen Freundlich
izotermi Sekil 5.11.°de verilmektedir. Yine ayni denklem kullanilarak hesaplanan Kr

reundlich sabiti), n (adsorpsiyon yogunlugu sabiti), RL ve egerleri Cizelge 5.6.’da
Freundlich sabiti), n (ad lugu sabiti), RL ve R? degerleri Cizelge 5.6.’d
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verilmektedir. n degeri elde edilen dogrunun egiminden, Kr degeri ise dogrunun
ekstrapolasyonu sonucu y eksenini kestigi noktadan hesaplanmaktadir.
n degeri Freundlich modelinin izoterm tipini vermekte ve 1’den biiyiik olmas1 durumunda
COP-65 malzemenin CV boyasinin adsorpsiyon islemi i¢in elverisli oldugunu
gostermektedir. Yine bu izoterm modelinde elde edilen Ry degeri 0,92267°dir ve bu deger
0 ile 1 arasindadir. Diger taraftan korelasyon katsayis1t R?=0,85131 olarak bulunmustur.
Bu durum Sekil 5.11°de verilen fit edilmis dogrudan da goriilmektedir.

Her iki modelden elde edilen sonuglar CV boyasinin COP-65 tarafindan
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modelinden ¢ok Langmuir izoterm modeline
uydugunu gostermektedir. Bu nedenle boya tutumunun homojen adsorbent yilizeyinde

benzer baglanma yerlerince gerceklestirildigi sdylenebilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuglar

Bu c¢alismada kovalent organik polimer ailesine mensup COP-65 ve COP-66
polimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve bu polimerler ile belirlenen sartlar altinda
tekstil sektoriinde yogun olarak kullanilan toksik boyalarin tutum performansi
incelenmistir. Bu amagla, ii¢ ve dort degerlikli alifatik tiyollere sahip monomerler, 80 °C
gibi diisiik bir sicaklikta sadece dimetil siilfoksit ¢6ziicli ortaminda, monomer/¢oziicii
orani molce 1:5 olacak sekilde karistirilmis ve monomerlerin oksidatif birlesme
reaksiyonu sonucu 24 sa. siire sonunda disiilfit bagli gézenekli ag yapisina sahip COP-65
ve COP-66 polimerleri tiretilmistir.

Sentezlenen polimerlerin yapisal ozellikleri FT-IR, elementel analiz ve BET
kullanilarak belirlenmistir. Monomerlerin FT-IR incelemesi sonucu spektrumda 2557 cm®
Yde yiiksek siddetli bir pik gézlemlenmistir. Bu pik monomerlerde mevcut fonksiyonel
tiyol gruplarindaki S-H baglarindan kaynaklanmaktadir. Polimerlerin FT-IR
spektrumunda bu pike rastlanilmamasi monomerlerin polimerlesme reaksiyonunda
harcandigin1 gostermektedir. Ayrica COP-65 ve COP-66’ya ait spektrumlarda S-S
baglarmin olusumunu ifade eden 477 cm™ pozisyonundaki pikin varlig bu cift baglanma
sonucu ag yapili malzemelerin sentezlenmesi olarak yorumlanmistir. FT-IR analizinden
elde edilen sonuglar elementel analiz ile desteklenmis ve elementel analiz ile deneysel
sonuglarin Ortiistiigi goriilmiistiir. BET analizleri COP-65’in Cop-66’ya kiyasla hem
daha yiliksek ylizey alanina sahip oldugunu hem de daha biiylik gozenek boyutunda
tiretilebildigini ortaya koymustur. COP-65 i¢in elde edilen BET ylizey alan1 ve ortalama
gdzenek boyutlari sirast ile 0,012 m?/g ve 12.26 nm olarak dlciilmiistiir. Bu degerler COP-
66 igin siras1 ile 0,005 m?/g ve 4,9 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Her iki polimerden elde edilen
sonuglar sentezlenen malzemelerin mezo-gozenekli yapida oldugunu gostermistir.

Boya tutum ¢alismalarinda 100 mg polimer kullanilmistir. Yapilan deneyler COP-
65 ve COP-66 polimerlerinin kullanilan anyonik ve katyonik boyalardan segici olarak
katyonik boyalari tuttugu ve bu boyalar arasinda en fazla tutumun kristal mor (CV) boyasi
ile gerceklestigi tespit edilmistir. Calismada boya tutumunda pH, sicaklik, temas siiresi,
farkl1 baglangi¢c boya konsantrasyonlarinin tutum iizerindeki etkileri incelenmistir.

Yapilan ¢alismalar pH 8,0 degerinde COP-65 ve COP-66 polimerlerinin maksimum
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negatif yiike sahip oldugunu, OH" iyonlari ile yiiklenen polimer yiizeyleri ile katyonik
boya molekiilleri arasinda énemli miktarda elektrostatik ¢ekim sonucunda maksimum
boya tutumunun meydana geldigini gostermistir. Ortam sicakliginin boya tutumuna etkisi
90 °C’ye kadar olan sicakliklar i¢in test edilmis, COP-66 tarafindan adsorplanan boya
miktar1 oda sicakligindan 40 °C’ye kadar bir degisim goriilmezken 55 °C sicaklikta
yapilan deneylerde tutulan boya miktarinda ~ % 22’lik bir artis elde edilmistir. COP-65
tarafindan absorplanan boya miktarinda oda sicakligindan 55 °C’ye kadar bir degisim
goriilmezken 70 °C sicaklikta yapilan deneyler tutulan boya miktarinda ~ % 14’liik bir
artis oldugunu gostermistir. Bu sicakligin tizerinde adsorplama miktarinda bir degisim
goriilmemistir. Sicakligin artmasi ile boya tutumunda meydana gelen artis hem boya
molekiillerinin diflizyon hizinin artmast hem de polimerlerin sisme 6zelligine
baglanmuistir. Polimerlerin boya tutum hizlari farkli temas siireleri boyunca tutulan boya
miktar1 belirlenerek incelenmistir. Yapilan deneyler toplam tutulan boya miktarinin %
87°lik kismmin ilk yarim saatte gerceklestigi, denge tutum miktarina ise 180 dk.’da
ulasildigini gostermistir. ilk baslarda goriilen yiiksek adsorplama oranlar1 boya ve
polimer yiizeyleri arasindaki yiiksek elektrostatik ¢ekim ve polimer biinyesinde bulunan
tamamiyla bos gézeneklerin varligina baglanmistir. Adsorpsiyon siirecinde yavaglama ve
doyum polimer-boya yiilk dengesinin kurulmasi ve polimer-soliisyon boya
konsantrasyonu arasindaki farkin azalmasi ile agiklanmistir. Boya tutum galismalari
baslangi¢ boya konsantrasyonundaki artisa paralel olarak tutulabilen boya miktarinda da
artis oldugunu kanitlamistir. Ayrica boya tutum miktarmin dengeye ulagsma hizinin da
baslangi¢ boya konsantrasyonu ile ters orantili oldugu tespit edilmistir. Farkli kosullar
altinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri bu ¢aligmada en yiiksek boya tutumunun
COP-65 polimeri ile pH=8,0, 70 C, 300 dk., 500 mg/L konsantrasyonda CV boyasi ile
gerceklestigini gostermistir. 100 mg polimer numune ile bu sartlar altinda 13.4 mg/g CV
boyas1 tutulabilmektedir.

Geri donilisim ¢alismalari, COP-65 polimeri kullanilarak CV boya tutumu
tizerinden belirlenmistir. Tekrarli dongii deneyleri her dongiide hem adsorplanan hem de
desorplanan boya miktarinda bir disiiniin oldugunu ve 5. dongi sonunda
adsorpsiyon/desorpsiyon oraninin 1. dongiide tutulan boya miktarina kiyasla % 74.9 /
63.5 degerlerine geriledigini gostermistir. Bu sonu¢ COP-65 polimerinin boyay1 geri
biraktig1 ve yeniden kullanilabilirligini géstermektedir.

Polimerlerin boya tutum davranislari, boya tutum deneylerinden elde edilen

verilerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi ile
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degerlendirilmistir. Izotermler bu calismada sentezlen polimerlerin boya tutum
davraniginin Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermistir.

Tez c¢alismasi, COP-65 ve COP-66 polimerinin kompleks olmayan reaksiyonlar
ve diisiik maliyetle elde edilebilecegini gostermis ve 6zellikle COP-65 kovalent ag yapili
organik polimerin atik sulardan toksik katyonik boya gideriminde potansiyel bir malzeme
oldugunu gostermistir. Ayrica ¢alisma boya gideriminde pH, sicaklik, temas siiresi ve
baslangic boya konsantrasyonu gibi isletme sartlarinin, tutulabilen boya miktarinda

onemli derecede degisime sebep oldugunu ortaya koymustur.

6.2. Oneriler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda oksidatif birlesme reaksiyonu ile disiilfit bagh
gozenekli ag yapisina sahip COP-65 ve COP-66 polimerleri basari ile sentezlenmistir. Bu
malzemelerin katyonik boya tutum performanslar1 farkli deneysel kosullar altinda
tekrarlanarak optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Yapilan ¢alisma
ozelikle COP-65 polimerinin atik boyalarin gideriminde oldukga yiiksek potansiyele
sahip oldugunu ortaya koymasi agisindan 6nemlidir.

Calisma siirecince yapisal inceleme ve adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuclar birlikte degerlendirildiginde, iiretilen polimerlerin yapilarinin daha yiiksek
performansa yonelik optimize edilebilecegi disiiniilmektedir. Bu ¢alismada sentez
asamast Ozellikle katalizorsiiz ortamda polimerlesme esas alinarak gergeklestirilmistir.
Dolayzsi ile maliyet kismi1 gozetilmeksizin, sentez asamasinda degistirilecek parametreler
ile daha yiiksek yiizey alan1 ve tutumu yapilacak malzemeye 6zel boyut ayarlamasinin
yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda optimize sartlarda tretilmis
polimerler ile atik boyalarin disinda toksik metal iyonlar1 ve toksik organik bilesiklerin

de gideriminin miimkiin olabilecegi diisiiniilmektedir.
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